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Vorwort, 

Der zweite Band des Lehrbuches der chemischen Technologie 
der Energien behandelt die technische Umwandlung von chemischer 
in mechanische Energie. Er umfaßt einerseits die Technologie 
der Explosivstoffe, anderseits aber in knapper Form die Ver- 
brennungsmotoren. Letztere wurden deshalb aufgenommen, 
weil wohl auch dem chemischen Techniker eine Orientierung auf 
diesem Gebiete nicht unerwünscht sein dürfte und weil hiedurch 
das Bild vervollständigt und abgerundet wird, das der Verfasser 
über die Umwandlung chemischer Energie in Wärme und mecha- 
nische Arbeit zu geben versuchte. 

Daß sich auch dieser Band auf thermodynamischer Grundlage 
aufbaut, ist wohl selbstverständlich. Sind doch Zwecke und Ziele 
des Buches die gleichen geblieben: Schulung zu selbständigem 
technischen Denken und Arbeiten! 

Daß es ihm einigermaßen gelungen sein möge, diese Absicht 
zu erreichen, und daß auch der vorliegende Band dieselbe freund- 
liche Aufnahme finden möge wie die vorigen, wünscht 

Wien, im April 1906. % 

Der Verfasser. 
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Einführung. 



I. Kapitel. 
Allgemeines. 

Die direkte Umwandlung von chemischer Energie in mecha- 
nische beruht in allen Fällen darauf, daß durch den Verlauf einer 
chemischen Reaktion Körper gebildet werden, die einen größeren 
Raum einnehmen als die ursprünglich vorhandenen. Fassen wir 
den Begriff „chemische Reaktion" in weitestem Sinne auf, als einen 
Vorgang, der eine beliebige molekulare Zustandsänderung hervorruft, 
so gehören hierher auch alle Veränderungen des Aggregatzustandes 
wie die Verdampfung des Wassers, die in den Dampfmaschinen, 
oder das Gefrieren desselben, das bei Felssprengungen (Ablösungen 
von großen Steinstücken, die zu Monoliten verarbeitet werden 
sollen) als Quelle mechanischer Energie Anwendung finden. 

Sehen wir von diesen, nach dem gewöhnlichen Sprachgebrauche 
nicht als chemische Veränderungen betrachteten Vorgängen ab, 
so haben wir es wohl hauptsächlich mit solchen chemischen Reak- 
tionen zu tun, bei welchem gasförmige Umsetzungsprodukte auftre- 
ten, die an und für sich schon ein bedeutendes Volumen einnehmen, 
das durch die bei der Reaktion entwickelte Wärme noch erheblich 
vergrößert wird. In allen Fällen tritt somit die mechanische Ener- 
gie als Volumsenergie auf und wird um so größer sein, je 
größer die Molenzahl der entwickelten Gase und je höher die Tem- 
peratur ist, welche sie durch die bei der Reaktion entwickelte 
Wärme annehmen. 

Die mechanische Wirkung einer chemischen Reaktion steht 
also (unter sonst gleichen Umständen) im Zusammenhang mit der 
entwickelten Wärmemenge und muß daher einer thermodynamischen 
Betrachtung zugänglich sein. Es handelt sich hiebei offenbar um das 
Arbeitsvermögen der Reaktion, oder wie sich Helmholtz ausdrückt, 
um die Änderung der freien Energie, welche in dem System 
durch den chemischen Vorgang hervorgerufen wird. 

Jüptner, Chem. Technologie d. Energien. II. 1 



2 Allgemeines. 

Bezeichnet wie in den vorigen Teilen dieses Buches 

U die Abnahme der Gesamtenergie des Systemes, 

A die vom Systeme geleistete Arbeit, und 

Q die vom Systeme aufgenommene Wärme 
und erwägt man, daß U = q T die latente Wärme des betreffenden 
Vorganges für den Fall darstellt, daß sich derselbe isotherm und 
reversibel bei konstantem Volumen vollzieht, so führen derartige Be- 
trachtungen*) zu folgenden Gleichungen: 

Q = A — U 
= A-q T (1 

Q=^T (2 

Q = A-q T = ^T (3 

und 

A = ~ T /^- + BT ** ) (5 

Da nach dem Kirchh off sehen Satze 

q=q +(ci-e n )T (6 

ist, können wir letztere Gleichung auch schreiben: 
r Qa + (c r — c„) T 
J T 2 
= q -TJ(c I -c II )^ + BT (5a 

Um die maximale Arbeitsfähigkeit einer Reaktion zu ermitteln, 
muß also außer der Wärmetönung beim absoluten Nullpunkte 
(oder bei einer anderen bekannten Temperatur) und dem Unter- 
schiede der Wärmekapazitäten noch die Integrationskonstante 
bekannt sein. 

Während man bisher den Wert der letzteren aus einem ge- 
gebenen Gleich gewichtsfalle ableitete, hat kürzlich N ernst***) gezeigt, 
daß sich diese Integrationskonstante auch aus thermischen Messun- 

*) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 2, p. 208, ff. 
**) In dieser Gleichung ist B eine Integrationskonstante; das T vor dem 
Integralzeichen ist hier nicht als variabel za betrachten; man muß daher zuerst 
integrieren und dann mit T multiplizieren. 
***) Gattinger Nachrichten, 1906. 



Allgemeines. g 

gen berechnen lassen müsse. Da diese wertvollen Studien N er nst's 
nicht allein wissenschaftlich sondern auch praktisch von höchstem 
Interesse sind, indem sie uns mindestens die angenäherte Ermittlung 
von Gleichgewichtsgleichungen gestattet, die uns bisher unbekannt 
waren, mögen dieselben hier in Kürze besprochen werden. Sie 
bilden auch eine wertvolle Ergänzung des im I. Bande Mitgeteilten. 
Nernst geht von dem allgemeinen Reaktionsschema aus: 

vi A t + v 2 A 2 -f = Vl ' V + 

und empfiehlt, um eine bessere Übersicht zu erhalten, die Reak- 
tionsgleichungen stets so zu schreiben, daß die Reaktionen im 
Sinne von links nach rechts unter Wärmeentwicklung verlaufen. 
Bezeichnet man diese Wärmeentwicklung mit Q, so liefert der zweite 
Hauptsatz der Thermodynamik in der von Van't Hoff gewählten 
Fassung : 

Q = RT'.*^* . . (7 

worin (wenn wir die Konzentrationen mit c bezeichnen) 






*-»j • • . • 

ist. Die Wärmetönung einer Reaktion ändert sich mit der Temperatur, 
aber im allgemeinen nicht sehr bedeutend. Die Beziehungen zwischen 
Wärmetönung und Temperatur gibt die schon erwähnte Kirch- 
hoff sehe Gleichung (6), die wir auch, wenn wir mit G t die mitt- 
leren spezifischen Wärmen der einzelnen Stoffe des Anfangssystemes, 
mit C a aber jene des Endsystemes bei konstantem Volumen bezeich- 
nen, schreiben können: 

q = q + (2C 1 -2C 2 )T (6a 

Für die Molekularwärmen der Stoffe, das ist für ihre wahren 
spezifischen Wärmen, bezogen auf ein Mol, haben wir die empirische 
Gleichung. 

C T = a + 2ßT+ (8 

Aus (7) und (6 a) folgt weiter (wenn man von höheren Glie- 
dern absieht) 

OdT q„ + 2v«T4-2vßT 2 

dlnK = ^-i=-i^-= Zj^_T — t( JT ... (9 

RT* RT 2 

oder 

lnK=-^+^.lnT+2li.T+. . . +J ..(10 

worin J eine Integrationskonstante darstellt, die mit der früher 
als B bezeichneten identisch ist. 

l* 
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Alle diese Gleichungen gelten für das chemische Gleichgewicht 
in einer homogenen Phase, doch kommen wir für das physikalische 
Gleichgewicht zwischen Dampf und einer festen oder flüssigen 
Phase desselben Körpers zu den analogen Ausdrücken. 

X-RT=X + T(a-« o ) + T»(ß-ß o )+ ... (11 

C T -c = a-a + 2T(ß-ß )+ (12 

und 

X a — a 3 — ß 

ln.$ = 2-J -.InT-f- L£.T+.... + i. (13 

RT^ R ^ R ^ ^ 

In diesen Gleichungen beziehen sich die Indizes o auf den 
festen oder flüssigen Zustand, £ ist die Gleichgewichtskonzentration 
und i die betreffende Integrationskonstante. \ ist die latente Ver- 
dampfungs- oder Sublimationswärme. 

Beim absoluten Nullpunkte wird A o = U o , und wir haben 
also für T = o 

r dA r d Q ha 

lim.^ = hm.g- T (14 

Betrachten wir also eine Reaktion zwischen lauter festen oder 
flüssigen Substanzen im reinen Zustande, also beispielsweise die 
Bildung von festem oder flüssigem (unterkühltem) Wasser aus reinem 
festen oder flüssigen Sauerstoff und Wasserstoff, so können wir uns 
den Vorgang in der Weise isotherm und reversibel vollzogen den- 
ken, daß wir Wasserstoff und Sauerstoff in einen Raum hinein- 
destillieren, in welchem in bezug auf das System Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Wasser Gleichgewicht herrscht, und gleichzeitig aus die- 
sem Räume das gebildete Wasser isotherm und reversibel heraus 
und zum festen oder flüssigen Wasser hinüber destillieren. Bezeich- 
nen wir die Sättigungskonzentrationen der einzelnen Komponen- 
ten mit c, die auf das homogene, gasförmige System bezogene Gleich- 
gewichtskonstante bei der betreffenden Temperatur aber mit K, so ist 

A = RT(2vlnS-lnK) (15 

Ist ferner 
Q die Wärmetönung im homogenen gasförmigen Systeme, 
>. die gewöhnliche \ Verdampfungs- 

X — RT die wegen Arbeitsleistung korrigierte J wärme, 
so haben wir 

U = Q — 2v(X — RT) 
= Q -2v(X -a o T-ß o T*) (16 

Setzen wir in (15) die Werte von (12) und (13) ein, so er- 
halten wir: 
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T \ öl- 

A = BT 



\ OL — OL B ß 

2v( ~]^r + ~K^ lnT+ ~B^' T+ --- +i)+ 



Q 2v« 2vß 

^RT R R ^ 

= Q -2vX _2v«, .T.ln.T-2vß T* + (2vi-J)RT . (17 
Die Differentiation dieses Ausdruckes gibt : 

-— = 2v«o + 2v« ]nT + B(J — 2vi) + 2T2vß (18 

Anderseits liefert die Differentiation der Gleichung (16) : 

^ = 2v« +2T2v? (19 

Vergleichen wir (18) und (19) mit (1), (3) und (14), so ergibt 
sich, nachdem für T = o auch A = U sein muß, 

2v« = o 
und gleichzeitig auch 

lnT.2va o = o, 
d. h. die Kopp'sche Regel, daß die Molekularwärmen gleich der 
Summe der Atomwärmen sind, muß beim absoluten Nullpunkte 
sowohl für feste als für flüssige Körper strenge gelten. 

Aus (18) und (19) ergibt sich ferner, weil für T = sowohl 

-äTp- als -Tm- = werden muß: 

J = 2vi (20 

eine Gleichung, welche die Integrationskonstante für jede Reaktion 
aus jenen für die Verdampfung aller Komponenten des Systemes 
gültigen Werten von i zu berechnen gestattet. 

Es ist somit zunächst von Wichtigkeit, die Dampfdruckkurven 
zu studieren und hieraus die Werte von i abzuleiten. 

Für die Verdampfung fester oder flüssiger Körper gilt be- 
kanntlich 

K <* — a n 3 — k 

lnS=- R^ +- R^ nT+ -^r T+ +i - • (13 

Ersetzen wir in dieser Gleichung die Sättigungskonzentration ? 
durch den Dampfdruck p, so erhalten wir, weil 

p = JRT 
ist, 

\ B + a — a ß — ß n 

lnP = ~BT + B lnT + — -^-.T + i + lnR . (21 
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Bezeichnen wir mit tt und x den kritischen Druck und die 

kritische Temperatur, so gilt nach Van der Wa als für gesättigte 
Dämpfe : 

oder 



logp: 



— a y + a -f log ir , 



(22 



worin für alle nicht assoziierende Körper a etwa gleich 3 sein 
sollte. Dies ist nun allerdings nicht der Fall, doch liefert die 
Gleichung (22) annähernd richtige Werte, wenn man für jeden 
Körper einen passenden Wert von a einsetzt. Das ergibt sich aus 
einem Vergleiche von (21) und (22), nach welchem: 

X o 
2-302 a ir =-2-, und 
R 

i + lnB _ 



2-302 



C = a -f- log it wird, wenn 



R-f<x — a ß — ß 

°-.lnT-f — — l^T^O ist. 



R 



R 



Durch unmittelbares Ausprobieren gelangte Nernst zu fol- 
genden Gleichungen, welche den experimentell entwickelten Dampf- 
druckkurven sehr nahe liegende Werte geben : 



log^ = l-751o g 4 + a'[(^-l)_^(l-l); 



(23 



oder: 
logp =-«*'■£ + 1-76 log T ■ 



_Ä_l + ( ,. 1-424 -flog« 



— 1-75 log. t 

Die Integrationskonstante hat dann die Form: 
c _i + lnR_ 



(23« 



2-302 



: a\ 1424 + log * — 1-75 log t. 



Nernst gibt für einige Stoffe die folgenden Werte an: 



Körper . . 
Wasserstoff 
Argon . . 
Stickstoff . 
Sauerstoff 
Kohlensäure 



C 
1-23 
095 
1-40 
1-54 



et' 
1-65 
215 
2-47 
2-53 



Körper 
CHC1 8 

NH 3 

HCl 

HgO 



C o' 

1-41 312 

210 3-24 

1-55 2-82 

2-41 3-53 



1-71 2-94 (C,H 6 ) 2 161 332 
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In Gleichung (23 a) erscheint 1'75 als Faktor von log T, Ein 
Vergleich mit (21) zeigt nun, daß hienach allgemein 

RJ-a-a=C? — «l 

I o p o 

= R.r75 

= 3-5 (24 

zu setzen ist. Beim absoluten Nullpunkte ist also allgemein die 
Molekularwärme eines Gases um 3*5 Kalorieen größer als im festen 
oder flüssigen Zustande.*) Da nun für einatomige Gase allgemiein 
C =50 ist, müßte a =5*0 — 3'5 = 1'5 sein, und diese Zahl 

p 7 O ' 

müßte auch die Atomwärme sämtlicher fester und flüs- 
siger Substanzen beim absoluten Nullpunkte darstellen. 
Wir hätten demnach bei T = für die Molekularwärme eines 
n-atomigen festen oder flüssigen Körpers 

a = l-5n , . (25 

für ein n-atomiges Gas aber : 

C£ = 3'5 + l-5n .... ... . (25a 

Die vorstehenden Betrachtungen stützen sich auf die Annahme, 
daß a (in der van der Waals'schen Gleichung) zwar für jeden 
Körper verschieden, aber doch von der Temperatur unabhängig sei. 
Schon Happel hat gezeigt, daß dies nicht der Fall ist, und der 

Verfasser fand überdies,**) daß a = fl — ) überhaupt keine stetige 

Kurve darstelle, sondern für niedere Temperaturen eine Gerade 
sei, während sich für höhere Temperaturen den Beobachtungsdaten 
ein Kreis gut anpaßt.***) Die Schnittpunkte dieser beiden Kurven 
liegen je nach dem Körper, bei verschiedenen Temperaturen, z. B. : 



für Quecksilber 


bei — = 0*33 

T 


„ Fluorbenzol 


T 
„ -f- = 0-69 


„ Kohlensäure 


T 
„ - = 0-74 



Wasser „ — = 0*75 



*) Nernst macht hier ausdrücklich auf die Notwendigkeit einer Nach- 
prüfung aufmerksam. 

**) Zeitschr. f. phys. Chemie 1906. 
***) Aller Wahrscheinlichkeit nach haben wir es hier jedoch nicht mit einem 
Kreise, sondern mit irgend einer nicht geschlossenen Kurve, etwa einer Parabel, 
zu tun, der sich in der Nähe des Scheitels ein Kreis gut anschmiegt. 
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Wir wollen uns hier nur mit jener Kurve beschäftigen, die 

niederen Temperaturen entspricht und, wie erwähnt, eine gerade 

Linie darstellt, die sich durch die allgemeine Gleichung: 

T 
a = a-Aa- (26 

darstellen läßt, in welcher a o den dem absoluten Nullpunkte ent- 
sprechenden Wert von a, und Aa die einer Temperaturänderung 
von T = bis - entsprechende Verringerung von a bedeutet. 
Aus (22) und (26) ergibt sich: 

logp=(a o — Aa.— j(l — -J-J + logic 

= a (l-T) + Aa(l-l) + logit. . . (27 

ein Ausdruck, welcher der empirischen Gleichung Nernst' s auf- 
fallend ähnlich sieht.*) 

Die Differentiation von (27) liefert schließlich: 

1 = 2-302[a o T^-^.dT] .... (28 

Bezeichnen wir mit X und A o die latenten Verdampfungswärmen 
bei T und beim absoluten Nullpunkte, mit C d und C fl die auf 
1 Mol bezogenen spezifischen Wärmen (Molarwärmen) im dampf- 
förmigen und im flüssigen Zustande, und mit g die Sättigungs- 
konzentration des Dampfes bei T, und gehen wir mit Nernst von 

der Umwandlung Dampf > Flüssigkeit aus, betrachten also den 

Kondensations Vorgang, so ist nach Kirchhoff: 

X-RT = X o +T(C d -C fl ) (6b 

und nach Van't Hoff: 

prr _ RT*.dlng 
*• — K1 = äf ( 7 



dln 



*) Er unterscheidet sich von der N er n stachen Gleichung hauptsachlich 
durch das Fehlen des Gliedes 175 log— , dessen Wert bei den von Nernst 

benützten Beobachtungen I -^ = 1*5 bis 2) zwischen 0*3 und 0*53 schwankt. Wollte 

x 
man den Zifferwert von 1*75 log— im zweiten Gliede zum Ausdrucke bringen, so 

176 log ± 
müßte man den Wert von berechnen ; man erhält hiefür innerhalb 

T 

der oben angeführten Temperaturgrenzen 0*352 bis 0*301, also einen nahezu kon- 
stanten Wert. 
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In beiden Fällen benützen wir die einer Verdampfung bei kon- 
stantem Volumen entsprechenden Zahlen, also die wegen der äußeren 
Arbeit korrigierte Kondensationswärme k — B T. Aus diesen beiden 
Gleichungen ergibt sich wieder: 

\, + T(C d -C fl ) 



dln«; 



RT» 



dT 



und, weil nach den Gasgesetzen p = ; R T, also In ; = In p — In R T ist, 



X o .dT 
dlnp= — 



.dT- 



dT 



RT» ' RT ' T 

Eine Vergleichung von (28) und (21a) gibt unmittelbar: 



(21a 



wie früher, und 



2-302 a„T = — . 
R 



2-302 



*M*i 4 +«)i 



(29 



(30 



R ' 7T 

Die Gleichung f29) gibt ein bequemes Mittel, um, wenn a o 
bekannt ist, X o zu berechnen. Wir erhalten so beispielsweise fol- 
gende Werte: 

X X o 

■==- (berechnet) -^- (beobachtet) 

15283-6 _ 80()S)cal 



Körper 


a o 


T 


Wasser 


520 


643° 


Kohlensäure 


8-05 


304 


Quecksilber 


240 


1370 


Fluorbenzol 


3452 


5591 



= 848 

= 252 — 

= 75 62calbei350°C 



= 92 



18 

11116-7 

44 

15029-4 

200 

8836-8 

96 

Umgekehrt kann man aber auch, wenn X bekannt ist, mittels 

der Gleichung 

K K 
a = °- = 2— (29a 

° 2-302Rx 4571t 
a berechnen. So findet Nernst für Ammoniak auf Grund der 
Untersuchungen von Dieterici X o = 6580, während nach De war 
t = 273 + 130 = 403° ist. Wir haben somit für Ammoniak 

6580 



4-571 X 403 



= 3 57. 



*) Berechnet nach der Gleichung r — 607 — 0*708 i 
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Aus Gleichung (30) folgt: 

C d — C fl =- (2-302. Aa^+l)ß 

C fl — C d = 1-986 + 4-571 ^.T (31 

eine Gleichung, die allerdings zur Berechnung des Unterschiedes 
der spezifischen Wärmen bis etwa T = 0*5 t nicht herangezogen 
werden kann, weil wir bei ihrer Ableitung die Gültigkeit der Gas- 
gleichung vorausgesetzt haben, was bei so hohen Temperaturen 
für gesättigte Dämpfe nicht mehr angeht. Ihre Anwendung scheint 
jedoch in der nächsten Nähe des absoluten Nullpunktes immerhin 
zulässig, und wir finden so beispielsweise für den absoluten Null- 
punkt selbst: 

C°-C d = R=r986 (32 

als Differenz der molekularen spezifischen Wärmen bei konstantem 
Volumen oder 

— B + C° fl -CS = R (24a 

CS-(CS) p = o 

Es würden also beim absoluten Nullpunkt die spezifischen 
Wärmen eines Körpers als Dampf und in kondensiertem Zustande 
(beide bei konstantem Drucke genommen) einander gleich sein. Mit 
anderen Worten: Stellen wir die Beziehungen zwischen spezifischer 
Wärme und Temperatur durch Kurven dar, so schneiden sich diese 
Kurven für den flüssigen und gasformigen Zustand in zwei Punkten : 
beim absoluten Nullpunkte und bei der kritischen Temperatur. 

Freilich könnte man gegen obige Ableitung einwenden, daß 
hiebei X — R T = X o -j- T ( C d — C fl ) gesetzt, also stillschweigend 
angenommen worden sei, daß sich C d — C fl mit der Temperatur 
nicht ändere. Wir wollen daher im folgenden den richtigeren 
Ausdruck 

).-RT = X o + /(C d -C fl )dT (5a 

wählen. Hiedurch erhalten wir: 



RT'.dlnS 
dT 

oder 



= X — RT 

= *„+/(C d -C fl )dT 



X + /7C d -C.)dT 
dln$= M R .T « - dT (7a 
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and 

X dT /(C d -C fl )dT dT 

dlnp=-^ F H j^p .dT + T 

X dT ((C, — C fl )dT + RT 

Eine Vergleichung von (4) und (8a) ergibt dann: 
a o .x.dT_X o .dT 
2-302 jjq = ßfj > 

also 

2302. a„T = ^? 
R 
wie früher, und 

Aa /-(C.-C^dT + RT 
-2-302. — .dT= J -^ j^p— " dT • • ( 10 a 

Aus letzterer Gleichung folgt: 

/ (C d — C fl ) d T = — 2302 . — R T * — R . T . d T 
und durch Differentiation 

(C d -C fl ) = -4-604R^-R 
oder 

— C d = ^4'604Aa.^- + lJR (12 a 

Diese Gleichung gibt ebenso wie die frühere (12) für T = o 

CS— CS = R (13 

und 

CS-(CS) P = o (14 

Dieses Resultat weicht so auffallend von jenem Nernst's 

(1. c.) ab, nach welchem (cä) p CS = 1"75 ß ist, daß es wohl 

wünschenswert erscheint, die Ursache dieser Abweichung zu 
ermitteln. 

Vergleichen wir zunächst* unsere Gleichung (12 a): 

C fl - C d = 1986 + 9142 Aa- 

mit der gewöhnlich (und auch von Nernst) benützten: 

C fl -C d = (a.-a o ) + 2(ß-ß )TH-. . . 
so finden wir völlige formelle Übereinstimmung, indem 
<x — a = 1-986 

und ß — ß„ = 4-571 — 



c fl 



r O 



X 
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wird. Setzen wir diesen Ausdruck in die Van't Ho ff sehe Gleichung 
ein, so erhalten wir : 

dln5=^^ ° ; ^jj, t o) -I- .dT .... (7b 

und statt (8) bezw. (8a) 

X o dT (« — a ) d_T (ß — ß ) dT 

d ln P = -ßri- -I jj T "i ß • d T + • • + ~t~ 

X„ . d T R + a — a ß — 3, 

= ^T^+^ -\dlnT + - ir - .dT+ . .(8b 



eine Gleichung, in welcher ein Glied mit d ln T vorkommt, während 
in unserer ursprünglichen Gleichung (4) : 



fa o t d T a a 
d ln p = 2*302 U-^ =^.dT 



ein solches Glied fehlte. Das war wohl auch die Ursache, warum 
N ernst in seiner empirischen Gleichung (1. c, Gleichung 17 a) 
t *' T 

log p = — a' . ff + 175 log T — 2^6 T + a ' • 1424 + lo 8 * — 

— r75logx (15 

ein solches Glied aufgenommen. 

/T\ 
Ist a = f I I tatsächlich für niedere Temperaturen eine gerade 

R+oc — OL 
Linie, wie wir ursprünglich annahmen, so muß ^ . 1 n T = o 

werden, was nur dann möglich ist, wenn R -f- a — a o = o, also wenn 
C fl — C, = R wird. 

Anderseits ist es aber nicht ausgeschlossen, daß a = f I — I 

nicht genau einer geraden Linie entsprechen könne, wie folgende 
Betrachtung lehrt: 

P T 

Setzen wir ^ = ü und 7 = 6, so folgt aus (3) 

lo g n = — ^-Aa.0-f a o -f Aa (16 

Ebenso ergibt sich aus der N ernst' sehen Gleichung (15): 

logn = l-751og0-£-^+a' + 4. . .(15a 
Ein Vergleich von (15a) und (16) ergibt nun: 
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O 

—s — — e ; als0 a o = a ' 



— A a . = — ö""qjj • ö > a ' s0 ^a = 



23ö 



und 



a o + Aa = o' + ^36- 
Außerdem enthält die Nernst'sche Gleichung noch das Glied : 
1'75 log . 6. 
Nun liegen unsere auf den geradlinigen Verlauf von a bezüglichen 
Beobachtungsdaten 

für Hg bei 0=02 — 033 



wir haben somit 
für Hg 



C 6 H 5 F1 
CO, 



C„H 5 F1 

CO, 

H g O 

1-75 log. = 



= 048 — 069 
= 063 — 75 
= 0-58 — 0-75; 



1-224 bis — 0843 
= — 0-558 „ —0-282 
= -0-361 „ —0-219 
„ H 2 Ö =-0-414 „ —0-219 

(Mittelwert = 1*033, 0-420, 0290 und 0*317), 
also nicht so weit voneinander differierend, daß eine schwache 
Abweichung von der Geraden gänzlich ausgeschlossen wäre. Jeden- 
falls ist aber eine eingehende Untersuchung dieser Verhältnisse 
wünschenswert. 

Den Wert der Integrationskonstanten für die Vergasung 
einiger Stoffe 

i-j-lnR 







2302 






gibt Nernst 


wie folgt an : 








H 2 C = 2-2 


HCl C = 3-0 


NH 3 C 


= 33 


Benzol C = 31 


CH 4 =25 


NO =3-7(?) 


H.0 


= 3-7 


Alkohol =4-1 


N, =2-6 


N,0 =3-3 


CC1* 


= 31 


Äther = 33 


2 =2-8 


HgS =30 


CHC1 3 


= 31 


Aceton =37 


CO = 3-6 


S0 2 =33 






Propyl- 


Cl, = 30 


CO s =3-2 






acetat = 3 8 


J 2 =40 


CS 2 =31 









Wenden wir uns nun zum Gleichgewichte in homogenen 
gasförmigen Systemen, so folgt aus (10) und (20) 



logK=- 



RT 



2va 

""5" 



-lnT- 



2vß 
"TT 



T + 2 



VI 



(33 
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oder, wenn wir statt der Konzentrationen die Partialdrücke einsetzen, 
weil 

K ~ Piy ' n P ,V • ' (34 

P i • • • 

ist: 

q„ 2v(a + R) 2vß 

lnK' = -g^,H l^Il_!.l n T + ^.T + 2v(i-lnR) 

oder, weil 

2v(a + R) = 2vC° = 2v3-5 (Nernst) 

und 

i + lnR 

2302 

ist: 

l0g K ' = -4Ärf + 2v.l-751ogT+|^ I T + 2vC . (35 

Zur Bestimmung von ß benützen wir die Gleichung : 
C p =C; + 2T ß = 3-5-K+2T o ß, 

aus welcher, weil 

2vct = o 
ist, folgt: 

, u ^ SvC p -Sv.3-5 (3ß 

2T 



O 



Endlich können wir zur Bestimmung von q o die Gleichung 

q r = q o + 2v.3-5T-HT 2 . . .° (37 

benützen, in welcher q r die Wärmetönung bei konstantem Drucke 
und der Temperatur T darstellt. 

Als Beispiel wollen wir die Dissoziation des Wasser- 
dampfes wählen. 

Bei T = 450° (t = 177°) 
ist 

fürH 2 . . . C p = 8'32 
„ H 2 und 0, C p = 6-9. 
Wir haben somit: 

5v o _ 3X6-9-2X8-32-3-5 _ 

2v *- 2X45Ö = 00006. 

Da bei 373° abs. q' = 116000 cal ist, haben wir 
q' = 114600 -f 3-5 T -f- 00006 T 2 
und weiter: 

log K' =— ^°- + 1-75 log T + 000013 T — 02 
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indem die Integrationskonstante 

2vC = 4-4 + 2-8 — 7'4 = — 0*2 
ist. 

Bedeutet x den (sehr kleinen) Dissoziationskoeffizienten bei 
1 at, so wird 



und daher 






3 log x= — 



25050 



f 1-75 log T + 000013 T -f log 2 — 02 



T 
_ _ 25050 _^_ 1 . 7B bg T + 0>00013 T _j_ 0<1 

Die folgende Tabelle zeigt, wie gut die so berechneten Werte 
mit den von Nernst und v. Wartenberg ermittelten*) über- 
einstimmen. 



X 


T beob. 


T berechnet 


0.000189 
000181 


1480 
1802 


1473 
1760 



Betrachten wir nun ein heterogenes System, in dem 
der Bodenkörper a im reinen festen oder flüssigen Zustande neben 
der Gasphase existiert, so können wir die Reaktion 

na+v 1 A 1 +v 8 A 2 +...=v 1 'A 1 '+ .... (38 

annehmen. Hiebei müssen wir voraussetzen, daß a, wenn auch in 
ganz geringen Mengen, als Dampf vorhanden sei, und haben daher 
für das Gleichgewicht: 



lnK' + 



(n + 2v) (a + R) 



InT 



(n+2v)ß 



T — 



RT R R 

— (n-f 2v)(i + lnR) = o 

während wir für das Gleichgewicht für den Bodenkörper mit seinem 
Dampfe die mit n multiplizierte Gleichung (22) : 



log p n 



nX* n(a + R) 



RT 



R 



InT 



n(ß-ß„) 
R 



T — n(i-f lnR)=o 



haben. Bilden wir die Differenz dieser beiden Gleichungen, so fallen 
aus dem ersten, dritten und fünften Gliede alle auf den Boden- 
körper bezüglichen Größen heraus ; das zweite Glied wird wie früher 

= Wärmetönung der Reaktion , ,. „ , , ., m 
^-jp und die Berechnung des mit T 



*) Gott Nachr. 1905, Heft 1. 
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multiplizierten Gliedes ergibt sich ans: 

c + 2vC p — 2v 3-5 

worin c die Molekularwärme der Molekülgattung a im kondensierten 

Zustande bei der Temperatur T o bedeutet. 

Sind beliebig viele Bodenkörper vorhanden, so wird analog: 

Q o 2 n 3 4- 2 v ß 
logK' = - 1 ^ + 2v.l-76.1ogT + ^ T+2vC(39 

worin Q o die Wärmetönung der betreffenden Reaktion und 

2nc + 2vC — 2v3'5 
2(nß o +vß)= X__p (40 

vorstellt. 

Da ß mangels genauerer Kenntnis der spezifischen Wärmen 
nur in wenigen Fällen berechnet werden kann, wollen wir uns 
einer recht brauchbaren Näherungsformel bedienen, die wir erhalten, 
wenn wir Q o = Q', d. i. gleich der Wärmetönung bei nicht zu hoher 
Temperatur (etwa Zimmertemperatur) und 2 (n ß o -f- v ß) = setzen. 

Sie lautet: 

logK' = - i ^ rr + 2v.l-751ogT + 2vC ... (41 
So finden wir beispielsweise für die Dissoziation des Ca C0 3 
logp = -|~^ + l-751og.T + 3-2 

= — ^--h 1-75 log T + 3-2 

und erhalten für p = 1 at : 

T = 1091° abs., 
während Brill*) T = 1098° abs, fand. 

Ein anderes Beispiel ist die Dissoziation des Kohlenoxydes, die 
nach der Gleichung 

2CO = C0 2 +C 

verläuft. Wir wollen hier die Berechnung sowohl nach (40) als 
nach (41) vornehmen. Wir haben: 

2vC = 2X36 — 3-2 = 4-0 
c = 12 X 0-1653 = 1-98 (Holzkohle bei T = 290°). 
« o 1-98 + 2X6-9- IQ'05 
ivß= 2X~29Ö =0 0099 



*) Ztschft. f. phis. Ch. 45 (1905) p. 275. 
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Q' = 41000 = Q + 35 T + 0099 T* 

Q = 41000 + 1015 + 84 = 42099 

Q 42099 

— — = = 9210 

4-571 4-571 

und daher nach Gleichung (40) : 

Q910 
logK' = — ^- + 1-75 log T + 000216 T + 40. 

Anderseits haben wir für (41), wenn Q' = Q o = 41000 gesetzt wird: 

log K' = - ^L + 1-75 log T + 40. 

Die Berechnung ergibt für T = 500° abs und = 1000° abs : 

>o,K'(nach40) * *'(«*«) SctfSunfe 

500° 10- 8 " 62 10" 921 10- 8 * 79 

1000° 10 004 10 " 28 10 022 

Aus log K' läßt sich dann in bekannter Weise einfach die 
Änderung der freien Energie berechnen. 



Die oben abgeleiteten Gleichungen lassen aber auch, wie 
Nernst hervorhebt, die Frage nach der Stabilität chemischer Ver- 
bindungen, die uns im vorliegenden Bande besonders interessiert, 
beantworten. Er sagt darüber : „Da nun in der Regel bei bestimmten 
Versuchsbedingungen die chemischen Verbindungen entweder sehr 
stabil oder sehr instabil sind, indem, zumal bei niedrigen Tempe- 
raturen, bekanntlich chemische Gleichgewichte, bei denen sämtliche 
Komponenten in merklichen Konzentrationen koexistieren, immerhin 
zu den Ausnahmen gehören, so werden unsere Formeln selbst in der 
angenäherten Form meist eine hinreichend bestimmte Antwort geben." 
Ammoniak, das unter Volumsverdopplung (bei konstantem .Drucke) 
dissoziiert, ist, wie Nernst hervorhebt, trotz seiner nicht unbeträcht- 
lichen Verbindungswärme, schon bei mäßig gesteigerten Temperaturen 
instabil. „Ozon muß, weil es eine negative Bildungs wärme besitzt 
und ebenfalls unter Volumszunahme dissoziiert, bei niederen Tempe- 
raturen gänzlich instabil sein und erst bei sehr hohen Temperaturen 
in merklicher Menge neben gewöhnlichem Sauerstoff koexistieren 
können. Die Halogenwasserstoffsäuren dissoziieren ohne Volums- 
änderung ; hier entspricht demgemäß auch einer merklichen Bildungs- 
wärme, wenigstens bei niederen Temperaturen, eine weitgehende 

*) Jtiptner, Lehrb. d. phys. Chemie II, 2, p. 172. 
Jüptner, Chem. Technologie d. Energien. II. 2 
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Stabilität (HCl, HBr); Jodwasserstoff hingegen, das sich aus 
seinen Komponenten im Gaszustande ohne merkliche Wärmetönung 
bildet, gelangt schon bei niederen Temperaturen in das Gebiet eines 
ausgesprochenen Gleichgewichtes." 

„Um nur einige Beispiele zu erwähnen, so sei darauf auf- 
merksam gemacht, daß die Bildung gasförmigen Äthylacetates und 
Wassers aus Alkoholdampf und Essigsäuredampf ohne erhebliche 
Wärmetönung erfolgt. Es muß sich daher, da die Reaktion ohne 
Volumsänderung vor sich geht, analog wie beim Jodwasserstoff ein 
Gleichgewicht herstellen, an welchem sämtliche Komponenten in 
merklichen Konzentrationen Teil nehmen. Da die Dampfspannungen 
der vier Substanzen nicht gar zu sehr verschieden sind, so müssen 
wir dies Gleichgewicht auch im flüssigen Gemische wiederfinden; 
dies ist aber bekanntlich der klassische, von Berthelot unter- 
suchte Fall eines chemischen Gleichgewichtes." 

Für die Bildung von Acetylen aus Kohle und Wasserstoff 
erhalten wir die Gleichung 

, [H,] 11610 nQ 

l0g [Cm = "T ° 8 (a 

für diejenige des Benzols entsprechend 

THol 3 3740 
log-^J^=- T - + 3-51ogT + 35 (b 

Erst bei sehr hohen Temperaturen nimmt in Gleichung 
(a) die rechte Seite den Wert z. B. 30 an, d. h. erst dann wird 
neben Wasserstoff vom Atmosphärendruck 01 Volumprozent 
Acetylen beständig. Dies entspricht offenbar der bekannten Bildung von 
Acetylen, wenn ein Kohlenlichtbogen in einer Wasserstoffatmosphäre 
erzeugt wird. Benzoldampf besitzt hingegen neben Wasserstoff und 
festem Kohlenstoff überhaupt keine merkliche Existenzberechtigung. u 

„Multiplizieren wir Gleichung (a) mit 3 und subtrahieren 
davon (b), so wird 

Diese Gleichung lehrt in Übereinstimmung mit der Erfahrung, daß 
Acetylen, extrem hohe Temperaturen ausgenommen, zu Benzol sich 
zu polymerisieren vermag." 

Wir wollen uns hier auf diese Hindeutungen beschränken, 
welche zeigen, wie sich beispielsweise die Stabilität eines Spreng- 
stoffes theoretisch beurteilen läßt. 
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IL Kapitel. 

Die zur technischen Umwandlung von chemischer Energie 
in mechanische verwendbaren Stoffe. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daß es dort, wo es sich 
darum handelt, chemische Energie technisch in mechanische um- 
zuwandeln, darauf ankommt, solche Stoffe zu wählen, welche gas- 
förmige Produkte geben, die infolge bedeutender Wärmeentwicklung 
sich auf ein großes Volumen ausdehnen. Hieran knüpft sich noch 
weiter die Bedingung, daß die Reaktion, welche die fragliche Um- 
wandlung hervorruft, genügend rasch verlaufe. 

Indem wir in bezug auf den Verlauf der Umsetzung und den 
Einfluß der Temperatur auf das schon früher Gesagte*) verweisen, 
wollen wir hier nur die Beziehungen zwischen erzielbarem Drucke 
und Wärmeentwicklung besprechen. Bezeichnen wir den erreichten 
Druck mit P, das Volumen unseres Körpers (bei 0° C und 1 at. 
Druck) vor und nach der Umwandlung mit V t und V 2 , die 
bei der Umwandlung erreichte Temperatur mit t und den Aus- 
dehnungskoeffizienten der Gase mit a, so ist (vollständige Umwand- 
lung vorausgesetzt) 

p=A ( i+«t). . 

Die Größe des erzielten Druckes hängt also einerseits vom Verhält- 

V 

nisse -~- , anderseits von 1 -f- a t, also von der Temperatur- 

*i 
erhöhung ab. 

V 
In bezug auf das Verhältnis -=^- haben wir zwei Fälle zu 

M 

unterscheiden : jenen, in welchem V 2 viel größer als V t ist, und 
jenen, wo V 2 nicht viel größer oder gar kleiner als V x ist. 

Ersterer Fall umfaßt die eigentlichen Explosivstoffe 
und tritt namentlich dort ein, wo feste oder flüssige Stoffe bei 
ihrer Umwandlung Gase geben. So ist beim gewöhnlichen Schieß- 

V 

pulver -=p nahezu gleich 1000, und garantiert daher ohne weiteres 

1 . 

eine bedeutende mechanische Wirkung, die durch die eintretende 

Temperatursteigung noch erheblich vergrößert wird. 

*) Lehrb. d. ehem. Techn. d. Energien, I, 1, p. 122, 131 ; I, 2, p. 8, und 
Lehrb. d. pbys. Chemie. 

2* 
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Der zweite Fall umfaßt hauptsächlich Gase und Gasgemische, 

deren Umsetzung wieder gasförmige Produkte liefert. So ist beim 

Chlorknallgas 

H 2 + C1 2 =2HC1. 

Y" = 1 , beim gewöhnlichen Knallgase aber 

2H 2 +0 2 =2H,0. 

V 2 

-=*- = —. Die mechanische Wirkung derartiger Stoffe basiert also 

1 ö 

hauptsächlich auf der Wärmeentwicklung und der hiedurch be- 
wirkten Temperatursteigung und Volumsvergrößerung. Solche 
Stoffe werden nicht absichtlich als Sprengstoffe verwendet, 
sondern ihre zerstörenden Wirkungen kommen nur durch zufällige 
Explosion zur Geltung. Sie spielen hingegen eine hervorragende 
Rolle beim Betriebe der Gas- oder Explosionsmotoren, weil 
die Wärmeausnutzung hier, wo die Wärmeentwicklung im Innern 
des sich ausdehnenden Körpers erfolgt-, natürlich eine weit günstigere 
ist, als in Dampfmaschinen. 

Der Kürze wegen wollen wir jedoch im folgenden alle diese 
Stoffe als Explosivstoffe bezeichnen und können sie definieren 
als Körper oder Gemenge von Körpern, welche infolge einer spon- 
tanen chemischen Reaktion in außerordentlich kurzer Zeit beträcht- 
liche Gasvolumen entwickeln können. Erfolgt die fragliche Reaktion 
in einem geschlossenen Räume, so werden hiebei natürlich bedeu- 
tende Drucke erzielt wtrden. 

Reaktionen können nur dann explosiv sein, wenn sie unter 
Wärmeentwicklung verlaufen, denn : 

1 . Nur exotherme Reaktionen können spontan verlaufen, weil 
solche Reaktionen, die sich unter Wärmeabsorption vollziehen, eine 
Temperaturerniedrigung bewirken. Da wir bei momentan ver- 
laufenden Reaktionen einen adiabatischen Vorgang annehmen müssen, 
würde hiebei die Temperatur bald so weit sinken, daß die Reaktion 
zum Stillstand gelangen müßte. 

2. Diese theoretische Bedingung reicht jedoch in der Praxis 
nicht hin; so ist beispielsweise Ammonnitrat bei 200° explosiv, 
bei gewöhnlicher Temperatur aber nicht. Es kommt hier eben noch 
eine zweite ergänzende Bedingung hinzu, die sich aus den am 
Schlüsse des vorigen Kapitels angestellten Betrachtungen über die 
Stabilität chemischer Systeme ergibt. 

Wir wollen zunächst den Zusammenhang zwischen Explosi- 
vität, Zusammensetzung und Konstitution der Explosivstoffe 
studieren.*) 

*) Van't Hoff, Vorlesungen über theoret. und phys. Chemie, III, p. 104. 
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Hienach können wir unterscheiden : 

a) einfache Explosivstoffe und 

b) explosive Mischungen. 

a) Einfache explosive Stoffe. 

Um die Bedingungen kennen zu lernen, unter welchen bei den- 
selben Explosion eintreten kann, wollen wir einige einfache Körper, 
die sich unter Wärmeentwicklung und Bildung von gasförmigen Um- 
wandlungsprodukten zersetzen können, zusammenstellen. 

1. Ozon (0 3 ) kann im flüssigen Zustande unter Bildung von 
gewöhnlichem Sauerstoff zur Explosion gebracht werden. 

20 3 = 30 2 . 
Die Wärmeentwicklung beträgt (beim Gase) 36000 cal pro 
Mol (48 ff) Ozon. 

2. Wasserstoffverbindungen: 

SbH 3 ; Bildungswärme — 82000 cal. 
AsH 3 ; „ - 44100 „ 

3. Sauerstoffverbindungen: 

NO ; Bildungswärme — 22000 cal. 

C1 2 ; „ — 18000 „ 

H 2 2 ; „ aus H 2 und O — 23000 cal. 

4. Stickstoffverbindungen: 

N 3 H ; Bildungswärme — 62000 cal. 
N 3 Hg 2 ; „ -144600 „ 

NC1 3 ; „ — 39000 „ 

NS ; „ — 32000 „ 

NSe ; „ — 43000 „ 

5. Kohlenstoffverbindungen: 

C 3 H 2 ; Bildungswärme — 53000 cal. 
CS 2 ; „ — 22000 „ 

C 2 N 2 ; „ - 71000 „ 

C 2 Ag 2 ; „ — 87000 „ 

Die Explosion kann bewirkt werden : 

a) Durch mechanischen Stoß: bei den meisten festen 

und flüssigen Verbindungen, wie bei NC1 3 , N 3 H 2 , C 2 H 2 (flüssig); 

durch den besonders heftigen Stoß, den eine Explosion (z. B. von 

Knallquecksilber) ausübt, zerfallen N 2 C 2 , AsH 3 und C 2 H 2 auch als Gas ; 

ß) durch Wärme: C1 2 und H 2 2 ; 

Y) durchStoß und Wärme (plötzliches Zusammendrücken): 
N 2 0; ferner 

8) durch Licht oder elektrische Funken. 
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Die vorstehenden Daten genügen schon, um zu erkennen, daß 
bestimmte Atombindungen den explosiven Charakter veranlassen. 

Ein wichtiger Umstand ist die Bindung gleichartiger 
Atome.*) Sind dieselben monovalent, so können sie nur in Ele- 
menten auftreten. Beim zweiwertigen Sauerstoff führt aber auch in 
Verbindungen der Komplex — zu leichtem Zerfall. So haben wir 


im Ozon /\ , 

0-0 

im Wasserstoffsuperoxyd H — — — H. 

Dieselbe Bindung und demzufolge Leichtzersetzlichkeit tritt auch 
bei allen Superoxyden auf, z. B, beim Acetylsuperoxyd : 
(C 2 H 3 0)0-0(C 2 H 8 0). 
Beim dreiwertigen Stickstoff zerfallt die Bindung N = N unter 
bedeutender Wärmeentwicklung. So finden wir die leichte Zersetz- 
lichkeit ebensowohl bei der Stickstoffwasserstoffsäure 

N = N 

\/ 

N 

H 

als bei den Diazokörpern, z. B. dem Diazobenzolnitrat : 

(C 6 H 5 )N = N(ONO a ). 

Beim vierwertigen Kohlenstoffe verursacht die Bindung C = C, 
bei deren Lösung bedeutende Wärmemengen frei werden, Explosi- 
bilität. Hieher gehören 
Acetylen : HC = CH und 

Silberkarbid: AgC = CAg 

sowie die von v. Baeyer untersuchten Polyacetylenderivate, z.B. 
Dijoddiacetylen : J — C = C — C = C - J. 

Außer den schon in der obigen Zusammenstellung ersicht- 
lichen Bindungen zweier Elemente, die Explosibilität verursachen, 
mögen noch einige kompliziertere Verbindungen beispielsweise vor- 
geführt werden. So findet sich die gezwungene Bindung von Sauer- 
stoff und Stickstoff, die schon im Stickoxyd eine negative Bildungs- 
wärme verursacht, in den Nitrokörpern und Nitraten wieder, z. B. 

im Nitromethan H 3 CN<^ un d 
im Metylnitrat H 3 CON^ 



*) Zq ganz analogen Schlüssen kommt man auch, wenn man von der 
Valenz ganz absieht, unter der Annahme, daß die Kapillarattraktion zwischen 
gleichartigen Atomen im allgemeinen gering ist 
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Eine ähnliche gezwungene Lage stellt die Bindung von Chlor 
an Sauerstoff dar; sie äußert sich in der Explodierbarkeit der 
Chlorate und Perchlorate. 

Ganz Ähnliches gilt von der Bindung zwischen Stickstoff und 
Kohlenstoff, die wir schon im explodierbaren Cyan kennen lernten, 
und die sich in gleicher Weise in den eigentlichen Nitrokörpern 
und den Fulminaten wiederfindet, z. B. 
im Silberfulminat C = N — — Ag oder 
im Quecksilberfulminat C = N — — Hg — — N = C. 

Die explosible Bindung von Kohlenstoff an Schwermetalle, 
welche wir oben durch C 2 Ag illustrierten, findet sich im explosiven 
Merkarbid wieder. 

(HO . Hgv)(0<Hg>)c . c(<Hg;; >0 )(Hg-- . Off). 

Wir gelangen so zu folgender Zusammenstellung sämtlicher 
explosibler Bindungen : 



0- 


-0 


N = N 


c=c 


H- 


-Sb 


— N 


O-Cl 


H- 


-As 


N — S 


N-Ag 


N- 


-Cl 


N-Se 


N-Hg 


C- 


-S 


C — N 


C-Ag 
C-Hg. 



b) Explosive Mischungen. 
Während bei einfachen Körpern die Explosionsfähigkeit haupt- 
sächlich auf der gezwungenen Lage beruht, in welcher sich benach- 
barte Atome infolge gewisser Bindungen befinden,*) kann bei 
Mischungen eine Explosion auch durch das bedeutende Streben 
vorhandener Atome verursacht werden, sich zu neuen Verbindungen 
zu vereinigen. Gehen wir auch hier von den einfachsten Fällen 
aus, so sind dies Mischungen zweier Elemente, die sich unter be- 
deutender Wärmeentwicklung und unter Bildung gasförmiger Produkte 
verbinden können. 

Die größten Wärmeentwicklungen geben die Verbindungen 
von Metallen mit Fluor, Chlor, Sauerstoff und Schwefel; dahiebei 
jedoch keine flüchtigen Produkte entstehen, kommen sie hier nicht 
in Betracht. Von Nichtmetallen sind vornehmlich folgende^Kombi- 
nationen ins Auge zu fassen: 

H 2 + O Bildungswärme 69000 cal 
H + Cl „ 22000 „ 
H + F „ 37000 „ 
C-j-0 2 „ 97000 



i) 



*) oder auf der geringen Kapillarwirkung, welche zwischen denselben herrscht 
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Die ersten beiden sind wegen ihrer Explodierbarkeit bekannt : 
Knallgas und Chlorknallgas. Fluor und Wasserstoff vereinigen sich 
schon spontan zu Fluorwasserstoff, und Kohlenstoff (Staub) und 
Sauerstoff verursacht die gefahrlichen Kohlenstaubexplosionen in 
Bergwerken. Noch günstiger wird natürlich die Explosionswirkung, 
wenn wir obige Gase im verflüssigten Zustande anwenden, was auch 
mit einem Gemenge von flüssiger Luft und fein verteiltem Kohlen- 
stoff für Sprengzwecke tatsächlich praktisch ausgeführt wurde.*) 

Bei der Kombination von drei Elementen läßt sich die Anwe- 
senheit explosibler Bindungen mit dem Bildungsstreben neuer Ver- 
bindungen in vorteilhafter Weise kombinieren. Es mögen hiefür 
folgende Beispiele angeführt werden : 

NO + H 3 = N + H 2 ; Wärmetönung = 69000 + 22000 = 91000 cal 
2N 8 H+£0 2 = 3N 2 +H 2 0; „ =69000+2X62000 = 

= 193000 cal 
CS 2 + 30 2 = C0 2 +2S0 2 ; „ = 97000+2X71000+ 

+ 22000 = 261000 cal 
C 2 H 2 +fO« = 2C0 2 +H 2 0; „ =2X97000+69000+ 

+ 53000 = 316000 cal 
Wird statt Sauerstoff Ozon angewendet, so tritt eine Steigerung 
der Sprengwirkung ein : 

CS 2 + 2 O s = C0 2 + 2 S0 2 ; Wärmetönung = 261000 + 2 X 36000 = 

— 333000 cal 
C 2 H 2 + 1 3 = 2 C0 2 +H 2 ; „ = 316000+ f X 36000 

= 376000 cal. 
Bei Kombination von vier Elementen können diese Wirkungen 
noch weiter gesteigert werden, z. B. in 

C 8 H 2 +4C1 2 = 3C1 2 + 2HC1 + 2C0 2 , 
Wärmetönung = 2 (22000 +97000) +4 X 18000 + 53000= 

=363000 cal. 

Nach diesen allgemeinen Betrachtungen wollen wir uns nun 
zur speziellen chemischen Technologie der mechanischen Energie 
wenden und dieselbe einteilen in 

I. Die Technologie der Explosivstoffe und die 

Sprengtechnik und 
II. Die Explosionsmotoren. 

Letztere, welche strenggenommen mehr in das Gebiet des 
Maschineningenieurs als in das des technischen Chemikers gehören, 
sollen hier nur kurz und insoweit besprochen werden, als einerseits 
zur Vervollständigung des Bildes nötig, anderseits aber wegen ihrer 
praktischen Wichtigkeit auch für den Chemiker unentbehrlich ist. 

*) Bujard, Leitfaden der Pyrotechnik, 1899, p. 189. 
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Die Explosivstoffe und die Sprengtechnik. 



I. Kapitel. 
Bildungswärme, Explosion und Verbrennung. 

Wie wir bereits in den einleitenden Kapiteln sahen, sind die 
wesentlichen Faktoren für die Wirksamkeit eines Sprengstoffes das 
bei der Explosion gebildete Gasvolumen und die hiebei 
entwickelte Wärme. 

Handelt es sich um Reaktionen, die vollständig verlaufen, 
die also nicht zu einem bestimmten Gleichgewichtszustande führen, 
so sind die bei der Reaktion entwickelten Gasmengen durch die 
Reaktionsgleichung gegeben. Treten hingegen bei der Reaktion 
Gleichgewichte auf, so ist die Explosion keine vollständige. Es ist 
daher für jeden Explosivstoff die Frage zu untersuchen, ob bei 
seiner Explosion Gleichgewichtszustände eintreten oder nicht. 

Die bei der Reaktion entwickelte Wärme läßt sich unmittel- 
bar messen, wenn man den fraglichen Explosivstoff in einem 
hinreichend widerstandsfähigen geschlossenen Gefäße zur Explosion 
bringt, das vorher in ein Calorimeter eingesetzt wurde. Anderseits 
kann man auch die Verkrennungswärme der Explosivstoffe 
bestimmen, wenn man dieselben in einer Calorimeterbombe mit kom- 
primiertem Sauerstoff verbrennt. 

In den chemischen Lehrbüchern sind gewöhnlich die Bildungs- 
wärmen der verschiedenen Verbindungen angegeben. Mit Hilfe der- 
selben lassen sich sowohl die Verbrennungs- als die Detona- 
tionswärmen berechnen. 

So findet man beispielsweise die Detonationswärme 
von Kaliumchlorat in folgender Weise: 

Bildungswärme von KC10 3 bei konstantem Drucke = 94800 cal 

(nach Berthelot). 



28 Bildangawärme, Explosion und Verbrennung. 

Die Detonation erfolgt nach der Gleichung: 

KC10 3 = KCl+l-5 a . 
Die Bildungswärme von Chlorkalium ist ... . 105700 cal. 
Somit ist die Detonationswärme von KC10 3 bei konstantem 
Drucke 

105700 — 94800 = 10900 cal. 

Die Detonationswärme bei konstantem Volumen ergibt sich 
hieraus, wenn wir noch jene Wärmemenge hinzufügen, welche 
der bei der Ausdehnung geleisteten äußeren Arbeit äquivalent ist, 
nämlich : 

^ X 10333 X 22-42 = 500 n. 

In dieser Gleichung bedeutet n die Anzahl der entstandenen 

Gasmoleküle (in untrem Beispiele ist n = 1*5) Wir haben somit 

noch 500X1*5 = 750 cal. hinzuzufügen*) und erhalten dann für 

die gesuchte Detonationswärme bei konstantem Volumen den Wert : 

Q = 10900 + 750 = 11650 cal. 

Weiterhin wollen wir folgende Bezeichnungen benützen : 

q = Bildungswärme der Explosivstoffe aus den 
Elementen, bei konstantem Drucke. Die Elemente werden hiebei 
in jenem Zustande genommen, in welchem sie sich bei 15° C und 
760 mm Barometerstand befinden, also Schwefel fest, Quecksilber 
flüssig, Stickstoff gasförmig, etc. Die Kohle wird als Diamant an- 
genommen. 

Q = Detonations wärme bei konstantem Volumen; die 
flüchtigen Reaktionsprodukte und das gebildete Wasser werden als gas- 
förmig in Rechnung gesetzt. 

Beide Wärmemengen sind auf das Molekulargewicht des 
Explosivs (in Grammen) bezogen. 



Die bei jden Explosionen eintretenden Reaktionen lassen sich 
in folgender Weise übersichtlich gruppieren: 

A. Zersetzung einfacher Körper. 

I. Vollständige Zersetzung einheitlicher Körper. 

1. Schwefelstickstoff, N S 2 . 

Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung: 
NS 2 =iN 2 + S 2 
und liefert pro Mol des Explosivs 15 Mole Gas. 

*) Siehe Lehrb. der ehem. Technol. der Energien I., 1., p. 110. 
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q = 31900 cal. 
Q = 32400 „ 
(Hiebei wurde die Zusammensetzung des Schwefeldampfes mit 
S 2 angenommen, was bei den sehr hohen Temperaturen, welche 
bei der Explosion produziert werden, auch gilt.) 

2. Chlorstickstoff, N Cl 3 : 
Die Explosion erfolgt nach der Gleichung: 
N C1, = 1N 1 + 1-5C1, 
und liefert pro Mol NC1 3 2 Mole Gas. 

q = 39000 cal. 
Q = 40000 „ 

IL Teilweise Zersetzungen. 

Nur wenige Körper entstehen aus ihren Elementen unter 
Wärmebindung. Demzufolge geht auch ihre Zersetzung bei der 
Explosion gewöhnlich nicht bis zur Abscheidung aller ihrer 
Elementarbestandteile. 

So liefert beispielsweise Kaliumchlorat nicht Kalium, Chlor 

und Sauerstoff, sondern Chlorkalium und Sauerstoff nach der 

Gleichung : 

K Cl 3 =K Cl-ff0 2 , 

wobei sich 1*5 Mole Gas entwickeln. Ferner ist: 

q = 94800 cal. 
Q = 11650 „ 
Knallquecksilber zersetzt sich bei der Explosion nach der 
Gleichung : 

HgC, N,_0 1 =2CO + Hg + N ? , 
liefert also, da das Quecksilber als Dampf erscheint, 4 Mole Gas- 
Es ist 

q = 63000 cal. 

Q = 99100 „ 
Die Zersetzung von Nitroglycerin erfolgt nach der Gleichung : 
C 3 H 5 (N 2 ) 3 3 = 3 C0 2 + 2-5 H 2 + 1-5 N 8 + 0*25 2 , 
gibt also 7*25 Mole Gas. Weiter ist: 

q = 201875 cal. 
Q = 387000 „ 

B. Zersetzung gemengter Explosivstoffe. 

Als einfaches Beispiel der Zersetzungsvorgänge in gemengten 
Explosivstoffen wollen wir das gewöhnliche Schießpulver wählen 
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und hiebei, zur weiteren Vereinfachung, vom Schwefel ganz ab- 
sehen. Die Zerzetzung erfolgt dann nach der Gleichung: 

K N 3 -f 1-25 C = 0-5 N 2 -f 0*5 KgCO, + 075 C0 2 
und gibt 1*5 Mole Gas. 

Hiebei ist: 

q = 183500 cal. 

Diese Berechnungen werden aber oft dadurch wesentlich er- 
schwert, daß die Detonation eines Explosivstoffes nicht blos nach 
einer, sondern nach mehreren Reaktionsgleichungen verlaufen kann, 
von denen eine als Hauptreaktion auftritt, während die anderen 
Nebenreaktionen bilden. Hiebei hängt es von den Umständen ab, 
welche Art der Zersetzung die vorwaltende ist. Ein interessantes 
Beispiel für dieses Verhältnis bildet das Ammonnitrat, NH 4 N0 3 , 
das sich in folgenden verschiedenen Weisen zersetzen kann : *) 

a) NH 4 .N0 3 = HN0 3 + NH 3 . 
V = 2 Mole 
Q = — 41300 cal. 

Diese (nicht explosive) Zersetzung tritt beim Erwärmen des 
Salzes auf etwa 150° C ein. Es entstehen weiße Dämpfe, die sich 
bei der Abkühlung zu NH 4 . N0 3 rückbilden können. Diese Reaktion 
tritt übrigens unter allenümständen neben den anderen auf. 

4)' NH 4 NO s = 2 H 2 + \ 2 + N 2 . 
V = 3-5 Mole 
Q = 30250 cal. 

Es ist dies die bei der Explosion auftretende Hauptreaktion 
und man sucht sie bei explosiven Gemischen immer zu erreichen. 
Sie tritt dann ein, wenn das Ammonnitrat plötzlich auf eine hohe 
Temperatur gebracht wird, was man dadurch erreichen kann, daß 
man es beispielsweise mit Nitroglycerin mischt. 

c) NH 4 . N0 3 = N 2 + 2 H 2 0. 

V = 3 Mole 

Q = 9500 cal. 

Diese Reaktion, auf welche sich die Darstellung von Stick- 
oxydul gründet, tritt dann ein, wenn man das Amonnitrat langsam 
auf 200° C erhitzt. 

d) NH 4 .N0 3 = \ N0 2 + 2 H 2 + \ N 2 . 

V = 3*25 Mole 
Q = 29600 cal. 



*) Wir wollen hier die entwickelte Gasmenge mit V bezeichnen. 
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Diese Reaktion ist eine Begleiterscheinung der eigentlichen 
Explosionsreaktion (6) und tritt bei etwa 400 bis 500° C ein, wenn 
man ein Ammonnitratkristall in einen rotglühenden Tiegel wirft. 

Zu vorstehendem ist zu bemerken, daß, wenn man ein ammon- 
nitrathaltiges Sprengpräparat an freier Luft explodieren läßt, durch 
die bei der Ausdehnung geleistete Arbeit eine starke Abkühlung 
eintritt, welche eine vollständige Zersetzung verhindert. Demzufolge 
treten dann alle angeführten Reaktionen nebeneinander auf. Man 
erkennt das Auftreten der letzten Reaktion leicht am Gerüche (N0 2 ), 
das der ersten aber an der Bildung von Ammonnitratnebeln. 

Ein zweites Beispiel bietet die Zersetzung von ammo- 
niakalischem Kupfernitrat, die in geschlossenen Gefäßen 
nach einer der beiden folgenden Gleichungen vor sich gehen kann : 

a) 05 [(N0 3 ) 2 Cu] + 2 NH 3 = 3 H 2 -f 0*5 Cu + 1'5 N 9 

V = 4-5 Mole 

Q = 294000 cal 

b) 0-5 [(N0 3 ) 2 Cu] + 2 NH 3 = 1-6 N 2 + 25 H 2 + 0-5 CuO + 0*5 H 2 

V = 4*5 Mole. 

Dynamit gibt gewöhnlich als Zersetzungsprodukte: Stick- 
stoff, Sauerstoff, Wasser und Kohlensäure, doch findet sich unter 
den Zersetzungsprodukten auch etwas N 2 0. 

Manche schwach nitrierte Schießbaumwolle gibt an 
der Luft einen kohligen Rückstand. 

Dies führt uns auf den Fall, daß ein Explosiv nicht genug 
Sauerstoff enthält, um allen Wasserstoff -und Kohlenstoff zu ver- 
brennen. Dann haben wir unter den Explosionsprodukten Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff, Kohlensäure und Wasser nebeneinander, so daß 
es zu dem Gleichgewicht*) 

CO + H 2 0^>C0 2 + H 2 

kommt, das, weil sich die Reaktion ohne Änderung der Molenzahl 
vollzieht, vom Drucke unabhängig ist. 

Leider hat es seine Schwierigkeiten, die C0 2 - und H 2 -Mengen 
zu bestimmen, welche im Moment des erreichten Temperatur- 
maximums gebildet waren ; doch haben wir schon früher **) gesehen, 
daß bei Explosivstoffen infolge des entstehenden starken Druckes 
weder C0 2 noch H 2 merklich dissoziiert sein können. 

Von weit größerer Bedeutung als die Dissoziation von C0 2 und 
H 2 ist bei Explosivstoffen der Zerfall des Kohlenoxydes und die 
Bildung von Methan. 

*) Siehe Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 1, bei Wassergas. 
**) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 1, p. 129. 
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Ersterer erfolgt bekanntlich*) nach der Gleichung 

2CO = C + C0 2 
Q = 41800 cal. 
Erhöhter Druck begünstigt diese Reaktion, weil hiebei eine 
Volumsverringerung eintritt. Mit steigender Temperatur verschwindet 
diese Reaktion allmählich; ersterer Einfluß überwiegt jedoch bei 
höherer Temperatur den zweiten, wie sich beispielsweise amMelin i t 
gezeigt hat. In welchem Verhältnisse sich beide Einflüsse geltend 
machen, geht übrigens aus folgenden Betrachtungen hervor: Die 
Gleichgewichtsgleichung für die Reaktion 

CO i + C^±2CO 
lautet in bezug auf numerische Konzentrationen**) 

20809-38 + 4 . 329 bg T _ . 0()25 T ^_ 2 . 30259 log p + 

+ 230259 log K = 3150. 
Es ist somit in bezug auf den Wert von logK 

200809-38 + 4 . 329 bg T _ QW2Ö T = 2 . 30259 log p 

Wir haben somit für T = 500° 

20( ?nn' 38 + 4-329 log 500 — 00025 X 500 = 2*30259 log P 

oder 

log P= 1790030 
' P = 1-007 XI 178 . 
Anderseits haben wir für T = 1000 

log P== 91-7660 

P = 5-834 X 10 90 . 
Hier ist der Einfluß der Temperatur weitaus überwiegend. 
Hingegen haben wir für T = 2000: 

log P = 78-0414 
P = 1-1X10" 



für T = 2500: 
für T = 3000: 



log P = 42-9015 
P = 7-989 X 10" 

log P = 32-3505 
P = 3-552 X 10 31 . 



*) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 
**) Lehrb. der phys. Chemie, II, 2, p. 170. 
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Man sieht hieraus, wie die einem Temperaturunterschied von 
500° entsprechenden Druckunterschiede mit steigender Temperatur 
stark abnehmen. 

Die Bildung von Methan erfolgt nach der Gleichung 

3H 2 + CO = CH 4 + E,0 
Q = 50100 cal. 

Erhöhter Druck begünstigt die Eeaktion, weil sie unter Volums- 
verminderung erfolgt; erhöhte Temperatur beschränkt dieselbe. 
Dementsprechend wird bei niederem Drucke in offenen Gefäßen kein 
Methan gebildet, während es bei Explosionen in geschlossenen 
Bäumen auftritt. Daß übrigens die Methanbildung bei höheren 
Temperaturen auch bei niederem Drucke eintreten kann, zeigt das 
Auftreten von Methan ober den Formen von Hochöfen, die mit gut 
gebrannter Koke oder Holzkohle beschickt wurden. Es begreift sich 
dies, wenn man die Bildungsgleichung nach N ernst*) aufstellt: 

log - WJ = l0g K ' = " ~^T" + 1-76 log T + 1-9. 

Mit wachsenden T muß der Ausdruck log K' immer größeren Wert 
annehmen. 



n. Kapitel. 
Explosion im geschlossenen Räume. 

Für die Anwendung der Sprengstoffe ist es vor allem wichtig, 
den .Druck zu kennen, welchen dieselben bei ihrer Explosion im 
geschlossenen Räume hervorzurufen vermögen. Derselbe läßt sich 
sowohl rechnen als messen. 

Zur Berechnung des Explosionsdruckes muß 

1. die bei der Explosion auftretende Reaktion und 

2. die hiebei entwickelte Wärmemenge bekannt sein. 

Für schwache Drucke kann man sich zur Berechnung des 
Boyle-Gay-Lussac'schen Gesetzes 

PV = nRT 
bedienen, während für Drucke, die 100 at übersteigen, die van 
der Waals'sche Zustandsgieichung angewendet werden muß. Sie 
lautet bekanntlich : 

(P — ir)(V — a) = nRT 

*) Siehe das I., einleitende Kapitel. 
Jü ptner, Chem. Technologie d. Energien. II. 3 
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. _ nRT , 

oder r = ^7 h ir. 

V — OL ' 

In dieser Gleichung ist: 

T die Verbrennungs- (resp. Explosions-) Temperatur. 
ol ein C o v o 1 u m, d. i. der von den Molekülen selbst eingenommene 
Raum, den man bei vollkommenen Gasen, wie sie bei der Explo- 
sion von Sprengstoffen entstehen, konstant, und zwar zu a = 

1UUU 

des bei 0° und 760 mm Quecksilberdruck gemessenen Gases an- 
nehmen kann. Da unter diesen Umstanden 1 Mol den Raum 
von 22*42 l = 0*002242 m 9 einnimmt, haben wir pro Mol 

_ Q'0023 
a— 1000 

tc ist von der Temperatur abhängig, indem sein Wert immer 
kleiner wird, je höher diese steigt. Da es sich bei den Explosions- 
vorgängen um sehr hohe Temperaturen handelt, bei denen r schon 
sehr klein ist, kann man diese Größe vernachlässigen, wodurch man 
erhält: 

P _ nRT 
V — a 
n.0'84T 



~ 00023 

V— n- 



1000 

In dieser Gleichung ist V in m 3 und P in kg pro 1 m 2 ge- 
messen, während n die Anzahl der von 1 kg des Sprengstoffes ent- 
wickelten Gasmole (gleichfalls in kg) darstellt. Da kg und m als 
Einheiten gelten ist R=0'84. 

Zur Berechnung des Explosionsdruckes ist, wie aus obigen 
Gleichungen hervorgeht, die Kenntnis des Raumes erforderlich,' in 
welchem der Sprengstoff eingeschlossen ist. Je kleiner dieser 
Raum ist, desto größer wird offenbar der Explosionsdruck ausfallen 
müssen. 

Zur Beurteilung dieses Raumes hat man den Begriff Ladungs- 
dichte (^eingeführt, und versteht hierunter die in der Volums- 
einheit enthaltene Gewichtsmenge des Sprengstoffes, also 

Durch Einführung dieser Größe können wir den oben ent- 
wickelten Ausdruck in folgende Gestalt bringen : 

0-84 . n . T A 



P = 



0-00224 A 

1 - n -M5- A 
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Setzen wir in dieser Gleichung 0*84 . n . T = f, so geht sie 
in die Abel' sehe Formel; 

i-«A 

über. Die Größe f, welche manchmal als Stärke der Explo- 
sivstoffe bezeichnet wird, stellt den Druck dar, welchen ein 
Sprengstoff liefern würde, wenn er im Räume V= 1 bei der Lade- 
diche A = 1 zur Explosion gebracht, und wenn die Explosions- 
produkte dem Boyle-Gay-Lussac'schen Gesetze folgen würden, 
f ist somit eine für jeden Sprengstoff charakteristische Größe, zu 
deren Ermittlung aber die Explosionstemperatur T bekannt sein 
muß. 

Die Explosionstemperatur berechnet sich in derselben Weise 
wie bei den Brennstoffen*) unter Benützung der spezifischen Mole- 
kularwärme der Explosionsprodukte bei konstantem Volumen, für 
welche Le Chatelier**) bekanntlich die folgenden empirischen 
Gleichungen aufgestellt hat: 

zweiatomige Gase: C v =-^== 4-5 -|- 00006 T 

Wasserdampf : = 4'5 + 00029 T 

Kohlensäure : = 45 -f 00037 T 



*) Lehrbuch der ehem. Technol. d. Energien, I, 1, p. 136 ff. 

**) Wir behalten einstweilen die Le Chatelier'schen Formeln bei, ob- 
wohl seither neue Beobachtungen gemacht wurden. Man fand so 
für zweiatomige Gase : 
nach Langen: 

C =- 6 62 + 0006 T 
p 

nach Schrebers Berechnung der Langens'chen Versuche: 

C p = 6-58 + 0-00054 T 
nach Holborn and Austin: 



für Wasserdampf: 
nach Langen: 



C =6-8 + 0-0006 T 
p 



C =729 + 000215 T 
p 



nach Schrebers Berechnung der Langen'schen Versuche: 

für Kohlensäure 
nach Langen: 



C = 8*82 + 000116 T 
p ' 

für Kohlensäure: 



C = 726 + 00026 T 
p ' 

nach Holborn und Austin: 

C = 7097 + 0003645 T — 0-000000 735 T* 
p 



3* 



86 
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•->? Die Wärmemenge, welche einem Mole dieser Gase zugeführt 
werden muß, um die Temperatur von T o auf T zu erhöhen, ist 
dann : 

zweiatomige Gase : q = 4*5 (T — T ) + 0'0006 (T* - T o 2 ) 



Wasserdampf 
Kohlensäure 



= 4-5 (T — T o ) + 0-0029 (T* — T Q 2) 
= 4-5 (T — T ) -j- 0*0037 (T 2 — T o 2 ) 

Die ältesten Ver- 
suche, den Explosions- 
druck zu messen, rühren 
von Rumford (1792) 
her und haben heute 
nur mehr historisches 
Interesse. 

Die wichtigsten zur 
Messung des Explo- 
sionsdruckes dienenden 
Apparate und Metho- 
den sind folgende: 

a) Die Balken- 
probe. Ein Balken 
von bestimmten Dimen- 
sionen wird horizontal 
auf zwei Unterlagen so 
aufgelegt, daß zwischen 
denselben eine be- 
stimmte Entfernung 
eingehalten wird. Eine 
Ladung von bestimm- 
tem Gewichte wird quer 
über die Mitte des frei- 
liegenden Balkens ge- 
legt und zur Explosion 
gebracht. Die Vorrich- 
tung gestattet natürlich 
keine genauen Messun- 
gen, sondern nur einen Vergleich verschiedener Explosivstoffe. 

b) Der Heß'sche Brisanzmesser (Fig. 1 — 3) besteht aus 
einem auf zwei Schneiden O aufgehängten Pendel, das unten einen 
zylindrischen Schwungkörper trägt, der auf einer Seite (Fig. 3) eine 
Vertiefung V besitzt, die mit einer 5*5 mm dicken, gewalzten Kupfer- 
platte K überdeckt ist, auf welcher das in einer Blechbüchse be- 
findliche und mit Zünder und Zündschnur Z versehene Spreng- 




Fig. 1 — 3. Hess'scher Pendel-Brisanzmesser. 
(Nach Muspratt.) 
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mittel L aufgesetzt und durch Verschnüren fixiert ist. Die Größe 
der Ladung beträgt 17 g, das Zündhütchen enthält 1 g Knallsatz.. 
Die Explosion bewirkt einerseits einen Ausschlag des Pendels, der' 
durch den am Gradbogen B verschiebbaren Index 1 gemessen werden, 
kann, während anderseits die Kupferplatte eingebogen oder durch- 
schlagen wird. .<;; 

Später hat man, da es 
schwierig war, Kupferplat- 
ten von gleicher Qualität 
zu erhalten, in die dann 
flachere Vertiefung 
Schwungkörpers (Fig. 4—5) 
einen oder zwei Bleizylinder 
gesetzt und zwischen diese 
und der Ladung ein Stahl- 
plättchen von 3*3 mm Dicke 
gelegt. Die Stauchung der 
Bleizylinder wird mittels 
einer Schublehre gemessen. 

Dieser Apparat bildet 
den Übergang zu den eigent- 
lichen Stauchapparaten, 
deren ältere, bei denen 
gleichfalls Bleizylinder als 

Stauchkörper benützt wurden und der Sprengstoff mehr oder 
weniger frei auflag, hier übergangen werden können. Das Prinzip 
des Apparates ist aus Fig. 6 ersichtlich. Der zu prüfende Sprenge 
stoff wird in den kräftigen, mit einer zylindrischen Bohrung ver- 
sehenen Block A gebracht, das 
Piston a aufgesetzt und zwischen 
diesem und der Bodenplatte ein klei- 
ner Kupferzylinder b von 13 mm 
Höhe und 8 mm Durchmesser, der 
als Stauchkörper (Crusher) dient, 
eingeschaltet. Nach erfolgter Explo- 
sion wird die Stauchung desselben 




Fig. 5. (Nach Muspratt.) 



Die Kupferzylinder werden 
durch die Einwirkung statischen 
Druckes tariert, wobei jedoch der 
Unterschied im Auge behalten werden 
muß, der zwischen dem statischen Drucke beim Tarieren der Kupferzylin- 
der und der dynamischen Wirkung rasch detonierender (brisanter); 
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Explosivstoffe bestellt. Ist die Explosionsgeschwindigkeit der unter- 
suchten Sprengstoffe eine geringe, so sind die statischen Wirkungen 
beim Tarieren und die dynamischen bei der Sprengstoffmessung 
allerdings vergleichbar. Ist jedoch, wie gewöhnlich, diese Explosions- 
geschwindigkeit sehr groß, erfolgt also die Explosion sozusagen 
momentan, so nimmt man an, daß die Stauchung doppelt so 
groß ausfällt als bei gleichem statischen Drucke. 

Zwischen der Stauchung e des Kupferzylinders (in mm) und 
dem stauchenden Drucke p (in kg) besteht die Relation 

p = a-f bs, 
worin a und b Konstante sind, die mittels hydraulischen Druckes 
oder mittels des J o e s s e l'schen Apparats bestimmt werden können. 

Ist der Weg, den der Stempel bei der Explosion zurücklegt, u, 

so ist seine Geschwindigkeit -rr. Ist ferner die Masse des Stempels m, 

. ^ d 2 u 

so ist P — p = m -3-r=- 

r dt 2 

oder (P - p) du = m-TT2-.du. 

Da aber die Summe aller beschleunigenden Kräfte von u = o 
bis u = s Null sein muß, haben wir : 



e 

/ 






und, weil der statische Druck p = a -f- b s ist, 

e e 

/*(P — p) du = f(P — a — b e) du = o. 

o o 

Setzt man nun mit Sarrau und Vieille P konstant, so 
gibt die Integration 

P=a + |s, 

d. h. wenn die Explosion in unendlich kurzer Zeit erfolgt, ist die 
erzielte Stauchung doppelt so groß wie durch gleichen statischen 
Druck. 

Der J o e s s e l'sche Apparat (Fig. 7) besteht aus einem großen 
stählernen Balancier A Ä, der sich um die Achse drehen kann. 
Mittels der Schraube Fkann das Gegengewicht Q verschoben werden. 
Durch die Einwirkung dieses Gewichtes zerdrückt der Balancier den 
Crusher c mittels des Kopfes w. 
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Um die Anwendbarkeit der oben gegebenen Gleichungen auf 
langsame und auf rasch verlaufende Explosionen zu ermitteln, 
haben Sarrauund 
Vieille Versuche 
ausgeführt, von wel- 
chen im folgenden 
zwei Reihen mitge- 
teilt werden mögen. 
Es wurde hiebei der 
Weg, den der Preß- 
stempel während der 
Explosion zurück- 
legte, gemessen und 
hieraus dieGeschwin- 
digkeit desselben v 
in Metern und die 

d 2 u 
beschleunigende Kraft K = bittf in kg gerechnet (m= 60 Gramm). 

Ferner ist p = a -f b s und P = p -{- K. Sie fanden : 
a) Für französiches Armeepulver „C" 

A= 0-650 

(Zeiteinheit = 0-000317 Sekunden) 




t 


V 




K 


P 


P 


1 


0-29 


4- 20-6 


541 561 


2 


0-92 


+ 93 


696 705 


3 


1-69 


— 18 


1033] 


4 


243 


— 46 


3£S Von pr 
2750} mM tn 


9 


431 


— 2-4 


12 


466 


— 12 


2936 




16 


4-89 


— 06 


3136 




19 


504 


— 06 


3232 j 




b) Bei Schießbaumwolle 








Ä = 02 






(Zeiteinheit = 0*0003242 Sekunden) 


t 


V 


K 


P P 


1 


096 




h 1607 


480 2087 


2 


237 




h 1013 


1099 2112 


3 


327 




1- 384 


1775 2159 


4 


3-61 


— 454 


2337 1903 


5 


320 


- 1083 


2844 1761 


6 


22.') 


— 1537 


3219 1682 


7 


089 




- 1537 


3219 


1682 
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Für Armeepulver gilt somit die Gleichung 

während für die sehr rasch explodierende Schießbaumwolle die 
Gleichung 

P = a + b-|- 

anzuwenden ist. 

Auf diese Weise wurden u. a. noch folgende Messungen aus- 
geführt : 



Sprengstoff 


NH<.NO s 


Cu(NO,)+2NH s 


Molekulargewicht, M . . . 

Reaktionswärme bei kon- 
stantem Druck, L . . . 

Zahl von Molen Gas, n, wel- 
che von M g des Spreng- 
stoffes entwickelt werden 


80 
30 

35 


255 
147 

45 


N = Anzahl von Gasmolen, 
die von 1 kg des Spreng- 
stoffes entwickelt werden 

a = Covolum . 

t = Explosionstemperatur 
in C 


43-75 
0976 

1130 


17-51 
0796 

1750 


f = Stärke der Explosion 


5180 


6090 


A = Ladungsdichte . . . 


02 


0-3 


04 


0-7 


08 


Druck berechnet .... 
„ gemessen .... 


1306 
1376 


2230 
2319 


3470 
3560 


1355 
1402 


2240 
2221 



-»20«- 




In der Praxis liefern die Spreng- 
stoffe weit größere Drucke; bei den 
Versuchen dürfen jedoch 5000 at nicht 
überschritten werden, um den Apparat 
gebrauchsfähig zu erhalten. (Würde man 
S bis 6000 at steigen, so könnte derselbe 
nicht öfter als einmal gebraucht werden.) 
Für brisante Sprengstoffe wird ge- 
genwärtig sehr häufig die T r a u z e Fsche 
Bleiprobe angewendet. Man stellt 
sich mittels einer entsprechenden eiser- 
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nen Gußform einen Bleizylinder von 200 mm Durchmesser und 
Höhe her (Fig. 8), der mit einer Bohrung von 20 mm Durchmesser 
und 100 mm Tiefe versehen wird. In die Bohrung werden 20 g 
des zu untersuchenden Sprengstoffes eingebracht, mit Zündhütchen 
und Zündschnur adjustiert; dann wird der übrig gebliebene Hohl- 
raum mit trockenem Sande angefüllt und abgefeuert. Durch die 
Explosion entsteht ein flaschenförmiger Hohlraum, dessen Volumen 
durch Eingießen von Wasser aus einem graduierten Gefäße gemessen 
wird. 



Übungsthemen. 

Berechnung von f und t für verschiedene Explosivstoffe ; Kraft- 
messungen an verschiedenen Explosivstoffen. 



HI. Kapitel. 
Explosion im freien Räume. 

Erfolgt die Explosion eines Sprengstoffes an freier Luft, statt 
in einem geschlossenen Räume, so verringert sich sowohl die 
Spannung als die Explosionstemperatur erheblich. 

Wir können in dieser Hinsicht zwei extreme Fälle betrachten: 

1. Wenn die Reaktion sehr langsam verläuft, wie 
bei der Verbrennung, so vollzieht sie sich wie diese bei konstantem 
Drucke. 

Bei der langsamen Verbrennung eines Sprengstoffes im freien 
Baume stehen die Verbrennungsprodukte konstant unter Atmo- 
sphärendruck. Hiebei erniedrigt sich die Explosionstemperatur ent- 
sprechend dem Unterschiede zwischen der spezifischen Wärme bei 
konstantem Volumen und bei konstantem Drucke und dem sich 
hieraus ergebenden Unterschiede der Reaktionswärme unter diesen 
Umständen.*) 

Die Explosionstemperatur berechnet sich dann ebenso wie die 
Verbrennungstemperatur bei konstantem Drucke. So findet man bei- 
spielsweise für Ammonnitrat: 

bei konstantem Volumen . . t = 1130° 
Drucke . . t= 940°. 



*) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energ, I, 1, p. 111. 
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J>rack 



(Freilich ist die letztere Zahl eine rein theoretische, da die lang- 
same Verbrennung des Ammonnitrates an freier Luft nicht durch- 
führbar ist) 

2. Momentaner Reaktionsverlauf. 
Bei der Explosion eines Sprengstoffes ist die Reaktion voll- 
endet, bevor die entwickelten Gase noch Zeit hatten, sich merklich 
zu entspannen. Die Gase nehmen daher am Ende der Explosion 
einen sehr kleinen Raum ein (ungefähr denselben, wie der feste 

Sprengstoff vor der Detona- 
tion), weshalb sehr bedeu- 
tende Drucke auftreten. 

Während die Entspan- 
nungsarbeit im ersteren Falle 
(d. i. bei der Verbrennung un- 
ter Atmosphärendruck) durch 
das Rechteck AB CD in 
Fig. 9, d. i. durch das Pro- 
dukt PV, dargestellt wird, 
ist sie im letzteren Falle 
durch das Integral / P . d V ge- 
geben, d. i. durch die Fläche 
Fig. 9. zwischen den Koordinaten- 

achsen und der Kurve EF. 
Unter der Annahme, daß die Entspannung adiabatisch erfolge, 
läßt sich die entsprechende Temperaturabnahme leicht berechnen. 
Bezeichnen wir mit C die spezifische Wärme der Explosions- 
produkte, so hätten wir, wenn letztere sich wie vollkommene Gase 
verhielten : 

C.dT + A.P.dV = (1 

Hingegen ergibt sich aus der van der W aal s'schen Gleichung: 

" RT -. (2 




Volumen 



oder, wenn « eine Konstante ist : 

nRP.dT 



dV = 



nRT.dP 



P* 
nRdT nRTdP 



(3 



P P» ' 

also genau derselbe Wert, als wenn wir dieBoyle-Gay-Lussac- 
sche Gleichung 

V: 

differenziert hätten. 



nRT 



wir : 
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Setzen wir den Wert von dV aus (3) in (1) an, so erhalten 

A(n.R.dT-n.R.T.-^) = — C.dT (4 

Nun können wir die molekulare spezifische Wärme eines 
Gases durch 

darstellen, so daß wir erhalten: 

A(n.R.dT — n .R.T-^)=-(* + ßT)dT 
oder, wenn wir beide Seiten der Gleichung durch T dividieren: 

A.nR-^--A.n.R-^- = -«4^--ßdT. ... (5 



Bezeichnen wir schließlich Druck und Temperatur bei der 
Explosion im geschlossenen Räume mit P o und T o , während wir 
für dieselben Größen nach eingetretener Entspannung P (== At- 
mosphärendruck) und T setzen, so können wir zwischen diesen 
Grenzen integrieren und erhalten so : 

TT p 

(A.n.B + «)^- + pydT = A.n.By^, 

TT P 

oder 

(A.nJt+*)ln.J- + ß(T-T ) = A.n.B.lii-J-. . (6 

O O 

Die Lösung dieser Gleichung, die am besten graphisch ge- 
lingt, liefert für T relativ niedrige Werte, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, in welcher P o = 10000 at angenommen und t und t 
in Celsiusgraden angegeben wurden: 



Sprengstoff 


t 


to 


In Arbeit um- 
gewandelte 
Warme 


Pikrinsäure 

Schießbaumwolle der Zusammen- 
setzung C 24 H 29 (NO 2 ) u O 20 . . 

Nitroglycerin 


2560 

2636 
3170 

2450 


69 

304 

978 

502 


99-0% 

80-6% 
76-5% 

89-0»/, 


Mischung von 60% NH 4 .N0 3 
und 40% Schießbaumwolle : 
C, 4 H 8J (NO,)A. 
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Die vorstehenden Zahlen sollen jedoch keineswegs als genaues 
Maß der geleisteten Arbeit dienen, sondern nur eine ungefähre Vor- 
stellung von diesen Arbeitsgrößen geben. Einerseits basieren sie ja 
auf der Voraussetzung, daß P = 10000 at sei, die ja durchaus nicht 
immer zutrifft, anderseits aber ist die Gleichung 

f.A 



P = 



J — otA 



nicht in allen Fällen anwendbar, weil sie für aA>l negative 
Werte von P ergibt. Hieraus folgt entweder, daß die van der 
Waals'sche Gleichung nicht auf hohe Drucke anwendbar ist, oder 
daß bei sehr hohem Drucke die Reaktion zum Stillstand kommt, 
d. h. daß dann ot einen kleineren Wert hat als wir annahmen und 
sich für die vollständige Reaktion berechnet. 

Die vorstehenden Betrachtungen führen uns schon jetzt auf 
ein Gebiet, welches später noch ausführlicher besprochen werden 
soll, nämlich auf die Verwendung von Sprengstoffen in Schlagwetter 
führenden Bergwerken. Bevor die diesbezüglichen Verordnungen er- 
lassen worden waren, sind mindestens zwei Drittel der in Berg- 
werken vorkommenden Schlagwetter-Explosionen durch die ange- 
wendeten Sprengstoffe verursacht worden. Nach der vorstehenden 
Tabelle könnte man nun glauben, daß ein brisanter Sprengstoff, 
der sich infolge der eintretenden Entspannung rasch abkühlt, bei 
seiner Entzündung in Schlagwettern, welche die gleiche Erscheinung 
in noch höherem Grade zeigen, keine Entflammung der letzteren 
hervorrufen könne. Diese Vorraussetzung trifft jedoch für Nitro- 
glycerin nicht zu, denn die durch Entspannung eintretende Temperatur- 
erniedrigung ist bei diesem Sprengstoffe weit geringer als bei an- 
deren, was daher rührt, daß die spezifischen Wärmen der entstehen- 
den Reaktionsprodukte hier verhältnismäßig klein sind. 

Man darf auch nicht vergessen, daß die lebendige Kraft, welche 
aus der Entspannungswärme resultiert, bei der Entspannung schließ- 
lich doch wieder in Wärme umgewandelt wird. Die Entspannung 
des Gases verdichtet nämlich zunächst die benachbarten Luft- 
schichten, die sich hiebei erwärmen. Wenn sich dann diese im 
nächsten Moment entspannen, so komprimieren sie weiter entfernte 
Luftschichten, u. s. f. Diese Erscheinung breitet sich in sphärischen 
Wellen vom Punkte der Explosion aus, verteilt sich also auf immer 
größere Massen. Hiedurch nimmt ihre Intensität rasch ab und die 
durch Kompression entwickelte Wärme verteilt sich auf immer 
größere Massen, wodurch die Temperaturerhöhung begrenzt wird. 
Dies macht aber alle diesbezüglichen experimentellen Messungen 
unmöglich. 
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Anderseits ruft die der Abkühlung entgegengesetzte Erscheinung, 
bei welcher durch die Entspannung Exp los ions wellen erzeugt 
werden, beim Durchgange der Wellen Kompressionen hervor, welche 
beträchtliche Temperaturerhöhungen bewirken. 



Es wird hier am Platze sein, zur Ergänzung des schon früher 
über die Explosionswellen Gesagten*) noch einige Studien über diesen 
Gegenstand von Le Chatelier**) und vonDixon anzuführen***) 
Beide wendeten das schon von Mallard und Le Chatelier be- 
nützte Verfahren der photographischen Registrierung der bei der 
Explosion auftretenden Kompressionswellen an. Dieses Verfahren 
besteht darin, daß das optische Bild eines von einer Explosion 
durchlaufenen Glasrohres auf einer senkrecht zur Rohrachse bewegten 
photographischen Platte fixiert wird. A 

Fig. 10 soll dies verdeutlichen, r stellt [~~ 

den Horizontalschnitt durch das er- o /Tf^ 

wähnte Glasrohr dar; A ist eine photo- p:\r---^y^zz ~ J 
graphische Camera, deren Objektiv 1 V, 

ein Bild des Rohres auf einen sich um 

den im Sinne des Pfeiles gedrehten Fig. 10. 

Zylinder aufwickelnden Film wirft. 

Würde im Innern der Röhre ein ruhender Lichtpunkt auf- 
treten, so würde er sich auf dem Film als eine horizontale Linie 
abzeichnen; würde sich der Lichtpunkt von einem Ende der Röhre 
zum anderen mit unendlicher Geschwindigkeit fortbewegen, so gäbe 
er am Film eine vertikale Linie. Bewegt sich der Lichtpunkt endlich 
mit mäßiger Geschwindigkeit, so muß er auf dem Film eine schiefe 
Linie geben, die um so steiler verlaufen wird, mit je größerer Ge- 
schwindigkeit er sich bewegt. 

Glühendes Gas leuchtet so schwach, daß es die photographische 
Platte nicht alteriert. An den Stellen, an welchen dasselbe kräftig 
komprimiert wird, wächst die Lichtemission jedoch so bedeutend, 
daß sie auf die Platte einwirkt. 

Auf diese Weise hat Dixon unter anderem den Verlauf der 
Explosion in einem Gemenge von C 2 N 2 -j- 2 studiert, das in 
einer links offenen, rechts aber geschlossenen Röhre enthalten war 
und in einiger Entfernung vom offenen Ende entzündet wurde 
(Fig. 11). 



*) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 2, p. 19. 
**) Compt. Rend. 93, 145; 95, 599, 1362; 129, 427; 130, 1755; 131, 30. 
***) Phil, transact., London, 200, 316 bis 352. 
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Die Entzündung erfolgt im Punkte a und pflanzt sich zu- 
nächst nach beiden Seiten des Rohres mit wachsender Geschwindig- 
keit nach b und c fort. In c macht sich die Explosionswelle einerseits 
durch außerordentlich gesteigerte Lichtintensität und eine plötzliche 
Beschleunigung (cd), anderseits aber durch die Aussendung einer 
Kompressionswelle nach rückwärts (c c') bemerklich. Dort, wo die 
Explosionswelle die feste Wand (d. i. das geschlossene Ende der 
Röhre, bei d) trifft, wird sie als Kompressionswelle reflektiert 
(dd'). 





Fig. 11. 



Fig. 12. 



Fig. 13. 



Fig. 12 zeigt den Vorgang der Explosion eines Gemisches von 
2 H 2 -j- 2 in einer beiderseits geschlossenen Röhre. Die Entzün- 
dung erfolgte am rechten Rohrende (bei a). Erst im Punkte b, wo 
die langsame Verbrennung das linke Ende des Rohres erreicht, wird 
der Druck hinreichend groß, um Selbstentzündung hervorzurufen, 
die sich durch einen sehr intensiven Lichtfleck kenntlich macht. 
Von hier aus setzt sie ihren Weg als Kompressionswelle fort, die 
in c, d und e reflektiert wird. Dementsprechend nimmt die Licht- 
intensität und die Neigung der Linien, also auch die Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit ab, weil sich die hocherhitzte Gasmasse all- 
mählich abkühlt und sich mit sinkender Temperatur auch die Schall- 
geschwindigkeit verringert. 

Fig. 13 zeigt denselben Vorgang, wenn die Entzündung in 
der Mitte der Röhre erfolgt (bei a). Die langsame Verbrennung 
pflanzt sich wie früher bis zu den Röhrenenden (b und b') fort, wo 
zwei Explosionswellen (bc und b'c') einsetzen. Im Schnittpunkte 
derselben (bei d) tritt infolge der erhöhten Kompression eine ge- 
steigerte Lichtemission auf. 
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Fig. 14 endlich zeigt den Verlauf der Entzündung eines Ge- 
misches von C S 2 -{- 3 2 , welches nahe dem Ende eines links geschlos- 
senen Rohres (bei a) entzündet wurde. Die langsame Verbrennung pflanzt 
sich von a aus gleichmäßig nach beiden Seiten fort. Beim Auftreffen am 
geschlossenen Röhrenende (b) setzt eine Kom- 
pressionswelle ein, welche bei c die gegen 
das offene Ende fortschreitende langsame Ver- 
brennung erreicht, wodurch eine Explosions- 
welle entsteht, die sich gegen das offene 
Rohrende (d) hinbewegt. Gleichzeitig sendet 
sie aber nach rückwärts eine Kompressions- 
welle aus, die bei c r reflektiert wird (c'c"). 

Charakteristisch für die Explosionswelle 
ist die momentane starke Druckentwicklung 
an der Zündstelle, durch welche Glasröhren, 
die einen bedeutenden Druck aushalten, zu 
Staub zermalmt werden können. 

Berthelot*) hat die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Explosionswelle mit der 
Geschwindigkeit der geradlinigen Molekularbewegung in Gasen in 
Zusammenhang gebracht, für welche nach Clausius 




Fig. U. 



= 29-354 
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ist, wenn d die Dichte des Reaktionsproduktes bezogen auf Luft 
darstellt. Dixon hingegen**) hält die Explosionswelle für ein Ana- 
logon der Schallwelle. 

Die folgende Tabelle zeigt, wie beide Rechnungsarten mit den 
Beobachtungen übereinstimmen. Sie bezieht sich auf Gemenge 
der angegebenen Gase mit den entsprechenden Mengen Sauerstoff. 
ber.(BerthelofO Gef. (Bertholot) Gef. (Dixon) ber. (Dixon) 

2810 2831 2821 3416 

2482 2660 2391 — 

2210 2517 2364 — 

2195 2490 2321 2310 

2363 2483 — — 

2287 2427 2322 — 

1090 1940 — — 

Chlorknallgas — 1571 1729 1830 

In der vorstehenden Zusammenstellung wurden die größten 

und kleinsten Geschwindigkeiten berücksichtigt. 



H 2 

C 2 H 2 

C 2 H 4 

C 2 N 2 
C 2 H 6 
CH 4 
CO 



*) Sar la force des matieres explosives, 1883, p. 118. 
**) Phil, trans. of the Boy. Soc, 1893. 
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Übungsthema. 

Beobachtung von Explosionswellen. 



IV. Kapitel. 
Detonation und Abbrennen. 

Ebenso wie Gase*) zeigen auch alle übrigen Explosivstoffe zwei 
Arten des Reaktionsverlaufes: das Abbrennen und die Deto- 
nation. 

Beim Abbrennen verbreitet sich die entwickelte Reaktions- 
wärme durch Leitung und Berührung mit dem brennenden Gase. 
Dieser Fall tritt beim Verbrennen von Schießpulver ein, das zu 
Prismen gepreßt, an freier Luft mit einer Geschwindigkeit von 
13 mm pro Sekunde abbrennt. Diese Verbrennungsgeschwindigkeit 
kann unter Umständen allerdings stark wachsen, überschreitet aber 
nie einige hundert Meter. 

Bei der Detonation hingegen findet die Fortpflanzung durch 
Explosionswellen statt, deren Geschwindigkeit zwischen 2000 und 
5000 m pro Sekunde liegt. 

Beide Arten der Verbrennung können bei einem und dem- 
selben Sprengstoffe eintreten. So brennt Schießbaumwolle, wenn 
man sie mit einem Zündhölzchen entzündet, einfach ab, während 
ein Hammerschlag oder die Entzündung mit Knallquecksilber eine 
Detonation hervorruft. 

Es kann aber auch die eine Verbrenn ungsart in die andere, 
und zwar spontan, übergehen. 

Der Übergang vom Abbrennen zur Detonation, den wir im 
vorigen Kapitel bei Gasgemischen kennen lernten, tritt zwar 
selten auf, kann aber doch bei Dynamit, Schießbaumwolle, etc. 
vorkommen. Hingegen erfolgt dieser Übergang gewöhnlich bei 
Knallquecksilber und Diazobenzolnitrat, die fast augenblicklich 
explodieren, wenn man ein brennendes Zündhölzchen an eine Stelle 
der Masse hält. 

Schießbaumwolle, mit der zur Reaktion hinreichenden Menge 
von Ammonnitrat gemengt, bildet ein abbrennendes Gemenge; ist 
jedoch einer der beiden Bestandteile in großem Überschusse vor- 
handen, so wird es detonierend. 

*) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 2. 
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Der entgegengesetzte Übergang von der Detonation zum Ab- 
brennen tritt hingegen leicht ein. So kommt er beispielsweise in 
Bohrlöchern vor, wenn Dynamit schlechter Qualität verwendet, oder 
wenn schlecht gezündet wurde, oder endlich, wenn die Ladung zu locker 
war. Diese Erscheinung, welche man Versagen der Deto- 
nation nennt, ist deshalb gefährlich, weil hiedurch die Sicherung 
verschwindet, welche die Entspannung des Gases bedingt und daher 
eine Entzündung von Schlagwettern eintreten kann. 

Wir wollen nun zunächst die Umstände besprechen, welche 
die Entzündungs- und Detonationsfahigkeit eines Sprengstoffes be- 
einflussen. 

A. Entzündungsfähigkeit. 

Die Entzündungsfähigkeit der Explosivstoffe ist je nach den 
Umständen, unter welchen die Entzündung erfolgt, eine verschiedene. 
Diese Umstände sind 

die Entzündungsbedingungen, und 

die Temperatur. 

1. Entzündungsbedingungen. 

a) Die Wärmequelle. Das Volumen der Wärmequelle ist 
für die Entzündung von großem Einflüsse. Während bei Gas- 
gemengen*) schon eine sehr kleine Wärmequelle zur Entzündung hin- 
reicht, sind bei festen Sprengstoffen die Grenzen der Entzündbarkeit 
weit ausgedehnter. Die im Bergbau verwendeten Ammonnitrat- 
Spreng8toffe lassen sich beispielsweise durch ein Zündhölzchen 
nicht entzünden; manche schwach nitrierte Schießbaumwolle gibt 
beim Entzünden mit einer Flamme auch eine Verbrennung mit 
Flamme, beim Entzünden mit glühender Kohle hingegen nur Ver- 
kohlung. 

b) Einfluß des Sprengstoffes. Auch die angewendete 
Menge des Sprengstoffes spielt bei der Entzündung eine Rolle. 
Ammonnitrat, das mit einem Zündhölzchen nicht entflammt werden 
kann, würde entflammen, wenn man gleichzeitig einige Kilogramme 
desselben so behandeln würde. . 

2. Einfluß der Temperatur. 

Alles, was die Erwärmung erleichtert, begünstigt auch die 
Entzündung, z. B. 

a) Wärme: Ammonnitrat und Kaliumchlorat, die bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht entflammbar sind, werden es bei 
höherer Temperatur. 

*) Lehrb. d. ehem. Technolog, d. Energien, I, 2. 

Jüptner, Ohem. Technologie d. Energien. II. 4 
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b) Arbeiten in geschlossenen Gefäßen: In ge- 
schlossenen Gefäßen werden die entwickelten Gase in der Masse 
zurückgehalten, übertragen also ihre Wärme an diese, weshalb die 
Entflammung leichter erfolgt. 

c) Verteilung des Sprengstoffes: Bei feiner Verteilung 
des Sprengstoffes können die entwickelten heißen Gase leichter in 
die Masse desselben eintreten und diese erwärmen. So verbrennt 
beispielsweise komprimierte Schießbaumwolle mit einer Geschwindig- 
keit von 1 mm pro Sekunde, während zerfaserte Schießbaumwolle, 
wenn sie in einer genügend widerstandsfähigen Röhre einge- 
schlossen ist, mit einer Geschwindigkeit von 300 m pro Sekunde 
abbrennt. 

B. Detonationsfähigkeit. 

Auch die Detonationsfähigkeit hängt von Umständen ab. 
Solche sind : 

1. Stoß. 

Knallquecksilber und Diazobenzolnitrat können durch einen 
Stoß zur Explosion gebracht werden. Hiebei sind jedoch folgende 
Umstände zu beachten: 

a) Die Körper, welche den Stoß verursachen. 
Während beispielsweise Nitroglycerin schon durch einen ganz 

unbedeutenden Stoß zur Explosion gebracht wird, explodiert Dy- 
namit (dessen wirksamer Bestandteil gleichfalls Nitroglycerin ist) 
unter einem Hammer nicht, hingegen aber unter dem Stoße einer 
auftreffenden Gewehrkugel. Melinit hingegen explodiert auch im 
letzterem Falle nicht. 

Der heftigste Stoß, den man zur Entzündung von Explosiv- 
stoffen anwendet, ist der des explodierenden Knallqueck- 
silbers. Es wurde schon erwähnt, daß brisante Explosivstoffe 
bei ihrer Detonation an freier Luft innerhalb eines außerordentlich 
kurzen Zeitintervalles sehr große Pressungen hervorrufen können, 
wenn auch der Luftdruck nicht größer als 1 at ist. Es sind 
dies eben keine statischen, sondern dynamische Wirkungen, die 
darauf zurückzuführen sind, daß die entwickelten Gase eine sehr 
große Geschwindigkeit annehmen. So kann man bekanntlich eine 
Eisenbahnschiene dadurch brechen, daß man eine Dynamitpätrone 
an ihre Seite legt und zur Explosion bringt. 

b) Die Umstände, unter welchen der Stoß erfolgt. 
Während manchmal keine Detonation eintritt, wenn die 

Körper in bestimmter Weise getroffen werden, kann eine solche 
erfolgen, wenn der Schlag in einer anderen, oft scheinbar weniger 
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wirksamen Weise stattfindet. Kaliumpikrat wird beispielsweise 
durch einen Hammerschlag nicht zur Explosion gebracht, während 
es mit außerordentlicher Heftigkeit explodiert, wenn eine Messer- 
klinge aus mäßiger Höhe mit der Spitze darauffällt. Die Wirkung, 
welche im Verhältnisse zu seiner Oberfläche auf das getroffene 
Teilchen ausgeübt wird, ist in letzterem Falle weit größer als 
jene, welche der Hammerschlag auf die ganze Masse des Spreng- 
stoffes — aber auf eine große Oberfläche verteilt — ausübt. 

2. Verteilung des Sprengstoffes. 

Feine Verteilung begünstigt die Detonation, obwohl es auf 
den ersten Blick scheinen könnte, als ob dichte Lagerung die 
Übertragung der Erschütterung erleichtern würde. Aus diesem 
Grunde wäre es also vorteilhaft, die Sprengstoffe in Pulverform zu 
verwenden. Allein die feine Verteilung derselben verringert die 
Dichte der Ladung, so daß man in einen gegebenen Baum 
(z. B. ein Bohrloch) weniger Sprengstoff bringen kann als bei 
dichterer Ladung*). Um diesen beiden einander entgegenwirkenden 
Umständen Rechnung zu tragen, verwendet man beim Laden außen 
komprimierten, in der Mitte aber pulverförmigen Brennstoff. 

3. Temperatur. 

Eine Temperaturerhöhung um wenige Grade kann genügen, 
um dort eine Detonation hervorzurufen, wo sie sonst nicht ein- 
getreten wäre. 

Beispiele: 

a) Bringt man bei 0° bis 5° C im Innern von Spreng- 
gelatine Knallquecksilber zur Detonation, so wird das Dynamit 
nach allen Seiten herumgeschleudert, ohne jedoch zu explodieren. 
Bei 15° C tritt hingegen Detonation ein. Letztere Beobachtung 
widerlegt die ältere Ansicht, daß Dynamit bei seiner Explosion 
in Bergbauen herumgeschleudert werde, aber Schlagwetter nicht 
entzünde. 

b) Wird eine Dynamitpatrone entzündet, so überträgt sich die 
Wärme durch Leitung und der kleinste Umstand kann dann hin- 
reichen, um eine Explosion hervorzurufen. So hatten Arbeiter in 
der Nähe eines Steinbruches kleine verstreute Dynamitpar- 
tikelchen entzündet. Die Entzündung verpflanzte sich nach 
rückwärts und brachte den auf einem Wagen befindlichen Dynamit- 
vorrat zur Explosion. 



*) Mit der Ladungsdichte wächst übrigens auch der Explosionsdr uck. 

4* 
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4. Lagerung des Sprengstoffes. 

Ein Sprengstoff, der an freier Luft nicht explodiert, kann 
dies in einem geschlossenen Gefäße tun, weil hier einerseits der 
Gasdruck auf den noch nicht entzündeten Sprengstoff größer ist, 
anderseits aber dieser durch die heißen Gase besser erwärmt wird. 
Man hat deshalb in Bergbauen Versuche mit Sprengstoffen gemacht, 
die nur im geschlossenen Räume (d. i. in verdämmten Bohrlöchern), 
nicht aber im Freien explodieren. Aber die Unregelmäßigkeit der 
Bohrlöcher verursacht oft Hohlräume in der Ladung und hiedurch 
kann die Übertragung der Detonation von einer Patrone auf die 
nächste verhindert werden, weshalb diese Versuche zu keinem 
günstigen Ergebnisse führten. 

5. Fremdkörper. 

Im allgemeinen gilt als Regel, daß die Detonationsfähigkeit 
verringert wird, wenn man einen Explosivstoff mit irgend einem 
anderen Körper (gleichgültig, ob er explosiv ist oder nicht) in be- 
liebiger Weise vereinigt. Hiebei ist es gleichgültig, ob die Ver- 
einigung eine physikalische (Mischung, Nebeneinanderlagerung 
oder Lösung) oder eine chemische (Verbindung) ist. 

So explodiert Sprenggelatine aus 92% Nitroglycerin 
und 8% Schießbaumwolle schwieriger als jeder seiner Bestandteile 
für sich. 

In gleicher Weise wirken auch nichtexplosible Stoffe, gleich- 
gültig, ob sie unverbrennlich (Wasser, Kieselsäure) oder wenig 
brennbar sind (Paraffin). 

Beispiele. 

mit 10°/o Wasser: explodiert nur in geschlos- 
senen Gefäßen, die es ganz 
erfüllt (wie in Torpedos); 
mit 25% Wasser: explodiert nicht, 
mit 25% Si0 2 : explodiert nicht unter dem 
Hammer und nur schwie- 
rig unter dem Schlage einer 
auftreffenden Gewehrkugel ; 
mit 75% Si0 2 : kann auch mit Knallqueck- 
silber nicht mehr zur Explo- 
sion gebracht werden; 
c) Knallqueck- wird von Bahnen nur in nassem Zustande be- 
silber fördert, weil es dann seine große Explosions- 

fähigkeit verloren hat. 



a) Schießbaum- 
wolle 



b) Dynamit 
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Besteht ein Sprengstoff aus einem Gemenge von zwei 
explosiblen Körpern, so erfolgt die Reaktion in zwei Phasen: 

1. Phase: Detonation der beiden Explosivstoffe 
für sich, Dauer dieses Vorganges etwa T7 ^^ Sekunde. 

2. Phase: Reaktion zwischen den Zersetzungs- 
produkten beider Stoffe. Liefert beispielsweise der eine 
Körper noch brennbare Produkte (z. B. Schießbaumwolle: 
Kohlenoxyd und Wasserstoff), während der andere verbrennende 
Stoffe abgibt (z. B. Ammonnitrat), so erhöht sich die schließ- 
liche Sprengwirkung infolge einer weiteren Wärmeentwicklung ; der 
Anfangsstoß bleibt jedoch ungeändert. 

Wenn die Explosionsgase eines derartig gemischten Spreng- 
stoffes, z. B. in einem Bohrloche, miteinander in Berührung bleiben, 
so kann es vorkommen, daß wenigstens innerhalb eines gewissen 
Zeitraumes nur die erste Phase sich vollzieht, d. h. daß die Reaktions- 
produkte der ersten Zersetzung noch nicht aufeinander einwirken. 



V. Kapitel. 
Einteilung der Sprengstoffe. 

Nicht jeder explosible Körper findet auch als Explosivstoff 
praktische Verwendung. Zu diesem Zwecke muß er nicht bloß 
plötzlich große Mengen von Gasen und Wärme entwickeln, sondern 
er muß auch praktisch als Sprengstoff verwendbar sein. 

So schließt man beispielsweise explosible Gase oder Gas- 
gemische nicht in den Begriff „Spreng-" oder „ Explosivstoff a ein, 
weil einerseits die Anwendung gasförmiger Sprengstoffe ziemlich 
unbequem wäre, indem die Gase entweder als solche transportiert, 
oder erst an Ort und Stelle entwickelt werden müßten, und weil 
es nicht oder doch nur sehr schwer möglich wäre, in dem bei Ver- 
wendung von Sprengstoffen zur Verfügung stehenden und gewöhn- 
lich sehr beschränkten Laderäume (z. B. ein Bohrloch) eine genügende 
Menge von explosiblen Gasen unterzubringen, um die beabsichtigte 
Sprengwirkung zu erzielen. Überdies ist auch, wie wir früher ge- 
sehen haben, die bei der Explosion von Gasgemischen auftretende 
Volumsveränderung relativ klein, ja gar nicht selten negativ. 

Wir können somit die Bedingungen, deren Erfüllung einen 
explosiblen Körper als Sprengstoff anwendbar macht, wie folgt 
formulieren : 
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1. Die mechanische Arbeit, die er bei seiner Explosion zu 
leisten vermag, soll nicht unter ein gewisses Minimum herunter- 
gehen. 

2. Die gasförmigen Explosionsprodukte sollen weder gesund- 
heitsschädlich noch sonst unangenehm sein. 

3. Er muß eine für den Gebrauch und unter den gewöhn- 
lichen Umständen der Erzeugung, Aufbewahrung und Verwendung 
geeignete Form und genügende Beständigkeit haben; er darf sich 
also weder verflüchtigen noch mechanisch oder chemisch ver- 
ändern. 

4. Seine Erzeugung im großen darf keine Schwierigkeiten 
bieten und die Herstellungskosten sowie der Verkaufspreis müssen 
im Verhältnis zu seiner Leistung stehen. 

Eine Einteilung der Sprengstoffe nach einem rein wissenschaft- 
lichen Prinzip ist nicht durchführbar, weil ihre Zusammensetzung 
eine sehr ungleiche, die entwickelten Gas- und Wärmemengen aber, 
ebenso wie ihr Arbeitsvermögen, sehr ungleich sind. 

Nach der Zusammensetzung wäre nur eine Gruppierung in 

1. einfache und 

2. gemischte Sprengstoffe 
möglich. 

Generalartillerieingenieur Philipp Heß teilt dieselben nach 
ihrer Entzündbarkeit, ein wie folgt: 

1. Direkt explodierbare Stoffe (engl, „low explosives), 
die durch unmittelbare Entzündung zur Detonation und vollen 
Kraftentfaltung gebracht werden können ; die Franzosen nennen sie 
Explosifs deflagrants. 

2. Indirekt explodierbare Stoffe (engl, „high explo- 
sives" ; franz. „Explosifs detonants 4 "), die nur durch ein geeignetes 
Zündmittel, z. B, Knallquecksilberzündhütchen, zur Explosion ge- 
bracht werden können. 

Eine praktische Einteilung (nach ihrer Verwendbarkeit) ist 
folgende : 

1. Sprengstoffe, die in Schlagwettergruben nicht verwendet 
werden dürfen. 

2. In Schlagwettergruben anwendbare Sprengstoffe (Sicher- 
heits-Sprengstoffe). 

H. Le Chatelier teilt die Explosivstoffe in folgender 
Weise ein: 
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abbrennende Sprengstoffe . . . . z. B. Schießpulver 

I , . t feinfache z. B. Schießbaumwolle 

{detonierende J , ., 



zusammen- 



Sprengstoffe} gegetzte 



mit unver- 



brennlicher 

Basis . . . z. B. Dynamit Nr. 1 
mit aktiver 

Basis* . . . z. B. Sprenggelatine, 
Bellit, etc. 

Wir wollen die Sprengstoffe weiterhin in nachstehender Reihen- 
folge und Gruppierung besprechen: 

A. Direkt explodierende Spreng- 
stoffe (low explosives; explosifs de- 

flagrants) Schießpulver und 

seine Surrogate. 

ß. Indirekt explodierbare oder 
brisante Sprengstoffe (high 
explosives, explosifs detonants ou 
brisants) 
ä) Fulminate Knallquecksilber 

b) Nitrate Diazobenzolnitrat 

c) Nitrierte Sprengstoffe: 

a) nitriertes Benzol, 

ß) „ Naphtalin, 

f) „ Zellulose-Schießbaumwolle, 

8) Nitroglycerin, Dynamit und Sprenggelatine, 

e) Ammonnitrat, 

C) Ammonnitrathaltige Sprengstoffe 

1. mit Dinitrobenzol, 

2. „ Nitronaphtalin, 

3. „ Nitroglycerin, u. zw. 

a) mit Dynamit, 

b) w Sprenggelatine, 

c) „ Schießbaumwolle, 

4. mit Aluminium (Ammonal), 

d) Sonstige Sprengstoffe: 
a) Panklastite, 

ß) Acetylen, 

•y) Flüssige Luft. 
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A. Direkt explodierende Sprengstoffe. 

(low explosives; explosifs d^flagrants). 

VI. Kapitel. 
Schießpulver oder Schwarzpulver. 

Wann und von wem das Schießpulver erfunden wurde, ist nicht 
bekannt, obwohl diesbezüglich mancherlei Sagen im Umlaufe sind. 
Namentlich wird der Mönch Berthold Schwarz und (in England) 
Roger Bacon als Erfinder genannt. Nach anderen soll es in Ara- 
bien, Indien oder China erfunden worden sein. Nach den ein- 
gehenden Untersuchungen von Oskar Guttmann scheint das 
Schießpulver jedoch allmählich aus dem sogenannten griechischen 
Feuer entstanden zu sein, das 660 bis 667 nach Christo von 
Kallinikos aus Heliopolis bei der Verteidigung von Konstan- 
tinopel angewendet wurde. Es bestand ursprünglich aus einer 
Mischung von Schwefel, Pech und verschiedenen Harzen und wurde 
brennend auf den Feind geschleudert. Dieser Mischung wurden 
bald die verschiedensten Zusätze gegeben, doch scheint ein Zusatz 
von Salpeter zum griechischen Feuer nicht vor dem 13. Jahr- 
hundert gemacht worden zu sein. 

Wenn hienach Berthold Schwarz auch nicht der Erfinder 
des Schießpulvers genannt werden kann, so scheint er doch (nach 
Guttmann) der Erfinder der Schießwaffen gewesen zu sein. 
(Etwa 1313 in Freiburg im Breisgau). 

Das Schießpulver ist bekanntlich ein Gemenge von Kali- 
salpeter, Schwefel und Kohle in — je nach seiner Bestimmung — 
verschiedenen Verhältnissen. 

Berthollet hat am Ende des 18. Jahrhundertes Versuche 
gemacht, die beste Pulvermischung zu ermitteln, und empfiehlt fol- 
gende Verhältnisse : 

Salpeter 80% 16 Teile 

Schwefel .... 5% 1 Teil 

Kohle 15% 3 Teile. 

Hingegen hat Berthelot am Ende des vorigen Jahrhundertes 
das Mischungsverhältnis berechnet, welches ein Maximum an Wärme 
und ein Minimum von verbrennbaren Produkten geben würde, 
nämlich : 

Salpeter 84% 21 Teile 

Schwefel .... 8% 2 Teile 

Kohle 8% 2 Teile 
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Die folgende Tabelle enthält eine Übersicht der Zusam- 
mensetzung verschiedener älterer und neuerer Schwarzpulver- 
sorten. 



Pulversorten 


Salpeter 


Schwefel 


Kohle 


Ältere Pulversorten: 








Ältestes deutsches Pulver . . 


1 


1 


l 


Deutsches Schießpulver von 








1546: 








für grobes Geschütz .... 


50 


333 


16-7 


„ mittleres „ .... 


66-7 


20 


133 


„ Büchsen 


843 


8-3 


8-3 


Nach Fronsperger, 1555 


66«/ 9 


22% 


"V. 


Schießpulver von 1649: 








für grobes Geschütz .... 


668-70-0 


16-6—140 


16-6-160 


„ Gewehre 


72-5—75-5 


130—11-2 


145—13-3 


„ Pistolen 


78-7—85-6 


9 4—8-5 


11*9— 5-9 


Deutscher Satz nach M i c h a e 1 








Miethen, 1684 


75 


9 


16 


Französisches Schießpulver 








1598 bis 1619 


75 


125 


12-5 


1686 


76 
75 
76 


12 
12-5 
9 


12 

12-5 

15 


1696 


1794 


1800 


76 


10 


14 


Schwe disches Schießpulver 


1726 


73 
75 

75 


10 
16 
15 


17 

9 

10 


1770 


1827 


Preußisches Schießpulver 


1774, grobes Pulver .... 


74-4 


123 


13-3 


1774, feines „ .... 


80 


10 


10 


Anfang des 19. Jahrhundertes 


75 


10 


15 


bald darauf 


75 


11-5 


13-5 


Neuere Pulversorten: 








Gewehrpulver: 








Belgien 


755 


12.0 


12-5 


China 


75 
74 


10 
10 


15 
16 


Deutschland 
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Pulversorten 


Salpeter 


Schwefel 


Kohle 


England 


75 

75 

70 

75 

75 

75 

755 

75 

75 

75 

75 

75 

75 

74 
75 
75 
74 
75 

78 
75 
78 
75-95 

78 

70 

75 

72 

70 

6019 

666 


10 

10 

14 

10 

10 

125 

107 

10 

10 

11 

125 

10 

10 

10 
10 
10 
10 
10 

10 
10 
10 

9-43 

9 

14 

10 

13 

18 

1845 

21-36 


15 

15 

16 

15 

15 

125 

13-6 

15 

15 

14 

125 

15 

15 

16 
15 
15 
16 
15 

i2 

15 

12 

1462 

13 

16 

15 

15 

12 

21-36 

167 


Frankreich 

Holland 


Italien 


Österreich-Ungarn ..... 

Persien 

Portugal 

Rußland 


Schweden 


Schweiz 


Spanien 


Türkei 


Vereinigte Staaten ..... 

Geschützpulver : 

Deutschland 

England 


Frankreich 

Österreich-Ungarn 

Schweiz 


Jagdpulver (meist mit 
Kotkohle*) hergestellt): 

Deutschland 

England 


Frankreich 

Österreich-Ungarn 

Schweiz . . '. 


Sprengpulver: 

Deutschland 

England 


Frankreich 

Italien 

Österreich- Ungarn 

Rußland 



Aus vorstehender Zusammenstellung ergibt sich, daß das 
Sprengpulver häufig weniger Salpeter, aber mehr Schwefel und 
Kohle enthält als die übrigen Pulversorten. Man verfolgt hiebei 
den Zweck, seinen Verkaufspreis zu erniedrigen. Allerdings ver- 

*) Lehrb. d. ehem. Technolog, d. Energien, I, 1, p. 219 ff. 
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ringert sich so auch die bei der Verbrennung des Pulvers ent- 
wickelte Wärmemenge, aber dafür wächst das Volum der ent- 
wickelten Gase (die einen viel größeren Kohlenoxydgehalt besitzen), 
so daß die Sprengwirkung keine erhebliche Veränderung erleidet. 
Für Schießwaffen kann solches Pulver jedoch nicht benützt werden, 
weil es viel festen Rückstand gibt. 

Die wichtigsten Bestandteile des Schießpulvers sind Salpeter 
und Kohle, welche in folgender Weise aufeinander reagieren: 
KNO s 4-125 0= 05 K 2 C0 3 + 075 C0 2 -fÜ'5N a 
119 Cal 139-5 Cal 707 Cal 

101 # +15# 1*25 Mole 

116 # dieser Mischung geben daher 1*25 Mole Gas und ent- 
wickeln 91200 cal., d. h. 

1 kg derselben gibt 240 l Gas und entwickelt (bei konstantem 
Volum verbrannt) 791 Cal. 

Der Schwefel, der in allen Schwarzpulversorten vorhanden 
ist, hat den Zweck, die Verbrennungsgeschwindigkeit zu erhöhen. 
Er ist flüchtig, verbrennt rascher als Kohle und bewirkt so, daß 
die Verbrennung vollendet ist, ehe das Geschoß das Rohr verlassen 
hat, daß also die Wirkung des Pulvers ganz ausgenützt 
werden kann. 

Schießpulver von der Zusammensetzung 75% Salpeter, 
125°/ Kohle und 12*5 % Schwefel enthält: 

2 Moleküle Salpeter, 

1 Atom Schwefel und 

3 Atome Kohlenstoff. 

Nehmen wir an, daß die Reaktion nach der Gleichung 
2 KN0 3 + S + 3C = K,S + N f + 3C0 8 
verlaufe, so gibt die Berechnung, daß 1 kg dieses Pulvers 331 l 
Gas geben und 558 Cal. entwickeln sollte. 

Diese Berechnung ist jedoch keineswegs verläßlich, denn wenn 
man sich hieraus den Explosionsdruck berechnet, so erhält man 
Zahlen, die mit den direkten Messungen nicht übereinstimmen. Es 
rührt dies daher, daß K 2 S von C0 2 oxydiert wird, so daß man als 
Verbrennungsrückstand ein Gemenge von Sulfid, Sulfat und Kar- 
bonat erhalten wird, während in den Gasen Kohlensäure und 
Kohlenoxyd auftritt. Überdies enthält die bei niederen Temperaturen 
erzeugte Holzkohle beträchtliche Mengen Wasserstoff, die zur 
Wasserbildung Veranlassung geben. 

Experimentelle Untersuchungen über die Verbrennung des 
Schießpulvers wurden schon frühzeitig angestellt. So wurde die 
Gasmenge (auf 0° C und 1 at Druck reduziert), die von 1 g Schieß- 
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pulver entwickelt wird, schon im 18. Jahrhundert, und zwar wie 
folgt, bestimmt: 

von Hawksbee (1702) zu 232 cm 3 
„ Robin (1743) „ 244 cm 8 

„ Saluces (1761) „ 264 cm* 
„ Brianchon „ 400 cm 8 . 

Gay-Lussac erhielt bei der Verbrennung von 900^ Jagd- 
pulver 238 l CO*, 225 l CO und 189 / N 2 , also zusammen 4495 / 
oder per kg 499*44 L 

Nach Gay Lussac und Chevreul enthalten die Verbren- 
nungsgase in 100 Teilen: 

Kohlensäure 45*4 53 

Stickstoff 37-5 42 

Kohlenoxyd — 5 

Stickoxyd 8*1 — 

Kohlenwasserstoff 0*6 — 

ein eigentümliches, aus C, H und O 

bestehendes Gas 8*3 — 

"98^9 100 
Sehr eingehend waren die Untersuchungen von B u n s e n und 
Schischkoff über die Verbrennung von Jagdpulver, sowie die 
späteren von Link über die Verbrennung von württembergischem 
Gewehrpulver, die im folgenden auszugsweise nebeneinandergestellt 
mitgeteilt werden mögen : 



Bestandteile 



Bunsen 

und 

Schischkoff 



Jagdpttlver 



Link 



Gewehrpulver 



Zusammensetzung der verwende 
Pulversorten: 



Salpeter 
Schwefel 



Kohle \ 
Wasser 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Asche . . 



Summe 



7899 % 

9-84 

7-69 

041 

307 
Spur 



11-17 



100-00 



ten 

74*70 % 
12-45 

905 

0-41 

2*78 



12-21 



0*60 



1 g Pulver gab bei der Verbrennung: 



Rückstand (und Rauch) g 
Gase g 



cm 9 



0*6806 g 
0-3138 g 
193 1 cm» 



99-99 



0-6415 g 
3581 g 
218-35 cm 8 
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Bestandteile 


Bun sen 

und 

Sehischkoff 


Link 


Jagdpulver 


Gewehrpulver 


Zusammensetzung des festen Rucks 


tandes: 


Kaliumsulfat 


62-10 % 


45-08 % 


Kaliumcarbonat 


18-58 


23-96 


Doppelschwefelkalium 

Einfach Schwefelkalium 


313 


1494 


Kaliumthiosulfat 


• 4-80 


5-83 


Ammoniumsesquicarbonat . . . 
Kohle 


4-20 
1-07 


318 
2-85 


Kaliumnitrat 


547 


1-87 


Rhodankalium 


0-45 


1-81 


Schwefel 


0-20 


0-48 


Summe . 


10000 


10000 


Zusammensetzung der Pul 


vergase in 1 


Volum % 


Kohlensäure 


52-67 % 
41-12 


52-14 % 
34-68 


Stickstoff 


Kohlenoxyd 

Wasserstoff 


388 
1-21 
0-60 


4-33 
1-63 
718 


Schwefelwasserstoff 


Sauerstoff 


0-52 


0-04 


Summe . 


100-00 


10000 



Das Auftreten von freiem Sauerstoff in den Gasen erklärt 
B u n s e n durch Sauerstoffentwicklung aus dem Salpeter nach dem Ver- 
brennen von Kohle und Schwefel. Er stellt den Verbrennungsvorgang 
des Schießpulvers bei Atmosphärendruck durch folgendes Schema dar: 

9 



\g Pulver« 



Salpeter 
Schwefel 

( c 

Kohle H g 









K,S0 4 


04227 




K.00, 
KN0 8 


01264 




00372 


Rückstand 


K 2 S 2 O s 


0-0327 




0-6806 


(NH 4 ) 8 C0 s 


00286 






K.S 


O0213 


0-7899 


u tu 




C 


0-0073 


0-0984 


rO 




KCNS 


00030 


00769 


['S a 




S 


0-C014 


00041 


£ 5 




9 


cm 8 


00307 


■y>> 




C0 2 0-2012 


= 10171 






N 2 00998 


= 79-40 






CO 00094 


= 7-49 




Gase 0314 | 


Hg 00002 


= 2-34 




I^S 0-0018 


= 116 








l0 8 0-0014 


= 100 



09946 



19310 
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Über die Produkte, welche die Verbrennung von Schwarz- 
pulver unter hohem Drucke liefert, geben die folgenden Unter- 
suchungen von Käroly Aufschluß: 

a) Versuche mit Geschützpulver. 

Die Zusammensetzung des Pulvers war folgende: 

Salpeter 73*78 

Schwefel 12*83 

Kohlenstoff 10*88 

Wasserstoff 0*38 

Sauerstoff 1-82 

Asche 0'31 

10000 



Kohle 



13-39 



Die verwendeten 36*8366 g Pulver gaben 25*49 g festen 
Rückstand und 1134 # Gase (= 76219 cm s ) oder per 1 g Pulver 

fester Rückstand 0*692 g 

Gase 0*307 g 

Gase 206*91 cm 3 

Die 25*49 g Rückstand hatten folgende Zusammensetzung: 

g Gew.% 

Kaliumsulfat 13*61 53*39 

Kaliumcarbonai 714 28*01 

Schwefel 173 6*79 

Kaliumthiosulfat 1*04 4 08 

Ammoniumsesquicarbonat . 0*99 3*88 

Kohle 0*94 3*69 

Schwefelkalium .... . 0*04 0*1 6 

~W49 1ÖÖW 
während die 11*34 g Gas enthielten 

9 Vol.% 

CO,, 6-40 4274 

N g 3-60 37-58 

CO 0-97 1019 

H 2 004 5-93 

CH 4 015 270 

HjS 0-10 0-86 

Verlust Q-08 — 

TT34 10000 
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b) Versuche mit Gewehrpulver. 
Zusammensetzung des Gewehrpulvers: 

Salpeter 7715 

Schwefel 863 

Kohlenstoff . . . . 11 73 
Wasserstoff . . . 042 
Sauerstoff . . . . 179 
Asche 0-28 



Kohle 



10000 



Die verbrannten 34153 g Gewehrpulver gaben 22*247 g festen 
Rückstand und 11*906 g Gase (= 7738 cm 8 ) oder per lg Pulver 

festen Rückstand 0*651 g 

Gase 0*348 g 

Gase 226 cm 9 

Zusammensetzung des Rückstandes: 

g Gew.% 

Kaliumsulfat 12354 55*53 

Kaliumcarbonat 7*096 31*90 

Ammoniumsesquicarbonat. 0*908 4*08 

Kohle 0-887 3*99 

Kaliumthiosulfat .... 0*605 272 

Schwefel 0*397 1*78 

22247 100*00 

Zusammensetzung der Pulvergase: 

9 Vol. % 

C0 g 7442 48-90 

N 8 3-432 35-33 

CO 0-504 518 

H 2 0047 6-90 

CH 4 0167 302 

H g S 0079 067 

Verlust 0235 — 



11-906 10000 



Der hieraus von Käroly gezogene Schluß, daß die Verbren- 
nungsprodukte des Schwarzpulvers zwar von seiner Zusammen- 
setzung beeinflußt werden, aber von der Art der Verbrennung wenig 
abhängen, wurde von Vignotti bezweifelt. Er untersuchte drei 
gleichdosierte Schießpulversorten (75°/ Salpeter, 12-5% Schwefel 
und 12-5% Kohle), von denen Nr. 1 mit 22%iger, Nr. 2 mit 
32%iger und Nr. 3 mit 39°/ () ig er Kohle angefertigt waren. Je 
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20 g der drei Pulversorten wurden in einem kleinen Mörser bei An- 
wesenheit von atmosphärischer Luft verbrannt, wobei er erhielt: 



pro Gramm 


Nr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


Entwickeltes Gas 

Kohlensäure 

Fester Rückstand 

Darunter unlöslich: 
Unverbrannte Kohle .... 
Unverbrannter Schwefel . . 
Schwefel in gebildetem K,S0 4 
Kohle in gebildetem KjC0 8 . 


243-96 cm» 
11933 „ 
1-1475? 

0834 „ 
02135,, 
1116 „ 
0-1868 „ 


231-62 cm» 
136-765 „ 
0-65C% 

0543 „ 
0-107 „ 
1-836 „ 
0-3765„ 


23714 cm» 
145 

0-5G04? 

4019„ 
0-1585 „ 
2-17 „ 
0443 „ 



Schießversuche mit dem Gewehrpendel ergaben die Anfangs- 
geschwindigkeit bei Pulver Nr. 1 größer als bei Nr. 3, während 
beim Schießen aus 24p fündigen Kanonen mit 7s kugelschwerer Ladung 
Nr. 3 die größte und Nr. 2 die kleinste Geschoßgeschwindigkeit 
lieferten. Vignotti schloß hieraus, daß bei kleineren Ladungen 
die Wirkung der drei Pulversorten der Reihenfolge der entwickelten 
Gasmengen entsprechen, während bei größeren Ladungen, bei denen 
die relative Wärmeabgabe kleiner sei, die höhere Verbrennungs- 
temperatur von Nr. 3 trotz der geringen Gasmenge eine verstärkte 
Wirkung bedinge. 

Ungefähr zur selben Zeit fand Craig, daß der Verlauf der 
Verbrennung je nach dem auftretenden Drucke ein sehr verschie- 
dener sei. So entsteht beispielsweise bei niederen Drucken Kalium- 
sulfat, bei hohen Drucken aber hauptsächlich Schwefelkalium. 

Dieser Einfluß des Druckes wurde durch die Versuche von 
Fedorow bestätigt, welcher die Verbrennungsrückstände von 
russischem Pulver untersuchte, wenn die Verbrennung in einer blind- 
geladenen Pistole oder in einer mit 3 Pfund Pulver geladenen 
9 pfundigen Kanone erfolgte. 

Zusammensetzung des Pulvers: 

Salpeter 74175 

Kohle 14-835 

Schwefel 9*890 

Wasser M00 

100-000 
Zusammensetzung der Pulverkohle: 

Kohlenstoff 72*5 

Wasserstoff 29 

Sauerstoff 22*3 

Asche 23 

TÖÖÖ 
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Pulverrückstand,berechnet auf 100 Teile 
Trockensubstanz. 



Bestandteile 



Blind geladen mit 



0-75 g 



1-5 g 



Kanonenschuß 

mit 3 Pfund 

Ladung 



rLSO*. . 
K.C0,. . 

k!s. . . 

KNO s . 

KCNS . 

S. . . . 

c. . . . 

Sand, CuO 
(NH 4 ),C0 8 



48-25 
2344 
16*53 
097 
5-81 
054 
0-38 
408 

Spur 



47-61 

2413 

1703 

0-54 

5-66 

0-54 

1 4-49 



Spur 



4083 

30-96 

19-32 

2-49 

279 

0-56 

\ 305 



Spur 



43 28 

3190 

17-74 

1-67 

1-73 

0-56 

f 022 

[ 2-90 

Spur 



15-00 

3700 

828 

38-18 

0-33 
009 

0-82 



1515 

3620 

7-44 

3955 

033 
009 
1-02 
0-22 



Die Tabelle zeigt deutlich, wie mit wachsendem Drucke die 
Menge von Kaliumsulfat und Thiosulfat abnimmt, die von Schwefel- 
kalium und Ealiumcarbonat aber wächst. 

Sehr eingehende Versuche haben Noble und Abel über die 
Verbrennung des Schießpulvers angestellt, deren Ergebnisse im fol- 
genden kurz mitgeteilt werden mögen. 

Die bei den Versuchen verwendeten Pulvergattungen hatten 
folgende Zusammensetzung: 



Bestandteile 


Kiesel- 
pulver 
W. A. 


R.L.G., 
W. A. 


F. Q., 
W. A. 


Curtis n. 

Harvey's 

Nr. 6 


Spani- 

schesZy- 

linder- 

pulver 


Spreng- 
pulver 


Salpeter 


74-67 


74-43 


7355 


74-40 


7530 


61-66 


Schwefel .... 


1007 


1009 


1002 


1037 


12-42 


1506 




Gesamtkohle 


14*22 


14-29 


14-59 


13-78 


11-34 


21-41 




Kohlenstoff . 


1212 


1240 


11-36 


10-66 


865 


17-93 


Kohle 


Wasserstoff . 


0-42 


040 


0-49 


052 


038 


0-36 




Sauerstoff . 


1-45 


1-27 


2-57 


229 


1-68 


2-23 




Asche . . . 


0-23 


0-22 


0-17 


0-31 


063 


0-59 


Kaliumsulfat . . . 


0-09 


013 


0-36 


0-29 


0-27 


012 


Calciumchlorid . . 


— 


— 


— 


Spur 


002 


0-14 


Wasse 


>r 


0-95 


1-06 


1-48 


117 


0-65 


1-61 



Mit diesen Pulversorten wurden zahlreiche Versuche ange- 
stellt, wobei das Verhältnis zwischen Pulvervolum und Fassungs- 
raum des Explosionsgefäßes variiert wurde. 

Jüptner, Chem. Technologie d. Energien. II. 5 
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Das von 1 g der verschiedenen Pulversorten entwickelte 
Volum von permanenten Gasen (auf 0° C und 760 mm Druck 
reduziert) war folgendes : 

Kieselpulver W. A 278*3 cm s 

R. L. G., W. A 274-2 cm 3 

F. G., W. A 263-1 cm 3 

Curtis & Harvey's Nr. 6 .... 241*0 cm 3 
Spanisches Zylinderpulver .... 234*2 cm 3 
Sprengpulver 360*3 cm 3 

Die Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte (Minima und 
Maxima) ist aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich. 

Die aus dem Versuche von Abel über die Verbrennung von 
englischem Pebble-Pulver (Kieselpulver *) sich ergebenden Mittel- 
werte waren folgende : 

Dosierung des Pulvers: 

Salpeter 75 

Schwefel 10 

Kohle 14 

Wasser 1 

Zusammensetzung der verwendeten Kohle: 

Kohlenstoff 92*1 

Wasserstoff 0*4 

Wasser 1*45 

Asche 2' — 

Die Verbrennungsergebnisse waren (wie schon erwähnt) je 
nach der Dichte der Ladung verschiedene. Auch ist die nach der 
Abkühlung gefundene Zusammensetzung nicht dieselbe wie bei 
hoher Temperatur. 100 Teile Pebble-Pulver ergaben im Mittel : 

Gase: 



C0 2 26*8 

CO 4*8 

N 2 11-2 

H 2 S 1-1 

CH 4 06 



44*5 



*) Siehe oben. 
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Fester Bückstand: 
K 2 C0 s 343 



K,S0 4 



K 2 S 




56-47 



S*) . 

KONS 

KN0 8 

Außerdem fand sich Hyposulfit, das von einer nachträg- 
lichen Oxydation des Sulfides stammt. 

Die ziemlich komplizierte Reaktion läßt sich durch folgende 
Gleichung befriedigend darstellen: 
16 KNO, -}- 2 1 C -[- 7 S = 1 3 CO, + 6 CO + 5 KjCOj + KgS0 4 + 

+ 2K.S.+8N,. 
Wärmeentwicklung pro 1 g Pulver : berechnet = 0'735 Cal. 

beobachtet = 0*721 „ 
Entwickeltes Gasvolumen = 0*278 /. Beobachtete Drucke (in 
hg per 1 cm 2 ). 

A = 01 P= 231 

A = 0*5 P= 784 

A = l— -P = 6567 

Die Verbrennungstemperatur ist nicht genau bekannt, weil die 

Änderungen der spezifischen Wärmen der festen Körper und ihre 

latenten Schmelzwärmen unbekannt sind. Man kann dieselbe 

jedoch auf etwa 2000° C schätzen. 

Das kohlenstoffreichere Sprengpulver gibt Gase mit höherem 
Kohlenoxydgehalt, z. B. 

Französisches Sprengpulver: 

Salpeter .... 62 
Schwefel .... 18 

Kohle _20 

100 
gibt ein Gas von folgender Zusammensetzung: 

C0 2 49*4 Vol.% 

CO 

H 2 
CH 4 



H 2 S 



20-5 


ji 


% 


2 bis 1-4 


n 


7o 


0-3 „ 14 


n 


/ 

/o 


70 „ 55 


n 


/o 


21-3 


n 


/o 



*) Von Polysulfiden herrührend. 
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1 kg dieses Pulvers entwickelt 570 Cal. und liefert 304 1 Gas. 
Die beobachteten Drucke waren nach Sarrau 
A = 0*5 P = 800 kg/cm 2 
/\=0'6 P = 2730 „ 



Übungsthemen. 

Untersuchung verschiedener Pulversorten und ihrer Ver- 
brennungsprodukte. 

Ausführung von Kraft- und Druckproben. 



VII. Kapitel. 

Schießpulverfabrikation und Schießpulversurrogate. 

Die Rohmaterialien, welche bei der Schießpulverfabrika- 
tion Verwendung finden, müssen teils besondere Eigenschaften be- 
sitzen, teils gewissen vorbereitenden Operationen unterzogen werden. 
Wir wollen sie kurz besprechen: 

1. Kohle. Die zur Pulverfabrikation benützte Kohle soll 
möglichst leicht brennbar sein, weil man dementsprechend den 
Schwefelgehalt des Pulvers erniedrigen kann. Wie die Unter- 
suchungen Violettes*) gezeigt haben, hängt die Entzündungs- 
temperatur der Holzkohle von der Verkohlungstemperatur ab und 
liegt um so niederer, bei je niedrigerer Temperatur die Verkohlung 
ausgeführt wurde. Dementsprechend wählt man, je nach der 
Pulversorte, für welche die Kohle dienen soll, die Verkohlungs- 
temperatur verschieden. Zur Verkohlung benützt man leichte Holz- 
arten, wie Paulbaum, Pfaffenkäppchen, Erle und Pappel. 
Die richtige Verkohlungstemperatur liegt 
für Kriegspulver bei 300 bis 350° (Schwarzkohle), 
„ Jagdpulver „ 290° (Rotkohle), 

während man für das sogenannte „Chokoladepulver", das aus 
Salpeter .... 79°/ 
Schwefel . . . 3°/ 

Kohle 18% 

besteht, Holzkohle verwendet, die bei einer unter 200° C liegenden 
Temperatur gewonnen wurde. 

*) Lehrb. d. ehem. Technol. d. Energien, I, 1, p. 227. 



70 Schießpulverfabrikation und Schießpolversarrogate. 

Die Verkohlung des Holzes erfolgt in Retorten,*) wobei die 
entweichenden Gase zur Erhitzung derselben dienen. 

Schwefel. 

Da Schwefelblumen immer Schwefelsäure enthalten, die auf 
den Salpeter zersetzend einwirken würde, verwendet man in der 
Schießpulverfabrikation Stangenschwefel, der durch Destillation ge- 
reinigt wird. 

Salpeter. 

Der Salpeter wird durch wiederholtes Umkristallisieren ge- 
reinigt. Man verwendet bei der Schießpulverfabrikation nur Kali- 
salpeter. Natronsalpeter wäre allerdings nicht nur billiger, sondern 
würde auch bei gleichem Gewichte eine größere Gasmenge geben 
(Molekulargewicht von KN0 3 = 101, von NaN0 3 = 85), seine 
große Zerfließlichkeit macht ihn aber für Schießpulver weniger ver- 
wendbar. 

Die eigentliche Schießpulverfabrikation umfaßt folgende Ope- 
rationen: 

1. Zerkleinern der Bestandteile. 

2. Mischen derselben. 

3. Formen der Masse zu Kuchen oder Prismen, woran sich 
in ersterem Falle 

4. das Körnen reiht, und 

5. das endgültige Trocknen. 

In früheren Zeiten wurden die Operationen 1 — 3 in Stampf- 
mühlen, und zwar so vorgenommen, daß man sämtliche Roh- 
stoffe gemeinsam in derselben Stampfe bearbeitete. Seither sind 
die Stampfmühlen sehr selten geworden und auch dort, wo man 
sie noch anwendet, werden in denselben die einzelnen Rohmaterialien 
für sich zerkleinert. 

Zum Zerkleinern bedient man sich heute gewöhnlich der 
Kollermühlen oder Kollergänge oder (und zwar noch 
häufiger) der Trommeln. 

Die Kollergänge sind verschieden konstruiert. Fig. 15 zeigt 
eine der gebräuchlichsten Arten. Der Antrieb erfolgt durch eine 
horizontale Welle, die ihre Bewegung mittels der beiden Kegel- 
räder H und H,_ auf die vertikale Achse B überträgt. Auf letzterer 
sitzt ein horizontaler Kreutzkopf D, auf welchem in gleicher Ent- 
fernung von der Drehungsachse die beiden horizontalen Wellen C 
und C ± so gelagert sind, daß sie sich unabhängig von einander 

*) Lehrb. der ehem. Technol. d. Energien, I, 1, p. 238 ff. 
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heben und senken können. Auf diesen Achsen sind die beiden 
Läufer A und A t aufgekeilt, die in einem gußeisernen Bette laufen. 
Durch die Gosse E wird das Material aufgeschüttet; zwei an der 
Hauptwelle befestigte Schaber streichen dasselbe am Boden des 
Bettes ab und das zerkleinerte Material wird durch die Gosse F 
(in die manchmal vorhandene Sichtmaschine G) abgeführt. 




Fig. 15. Kollermühle. (Nach Muspratt.) 

In Deutschland, Österreich-Ungarn und Frankreich werden 
zur Zerkleinerung Trommeln vorgezogen. Fig. 16 zeigt eine 
deutsche, Fig. 17 eine französische Trommel zum Zerkleinern der 
Holzkohle. Sie bestehen aus einer hölzernen Trommel, die staub- 
dicht in einem Kasten gelagert ist und im Innern hölzerne Leisten 
angesetzt hat. Das Material wird nebst eisernen oder bronzenen 
Kugeln durch die Eintragstür eingefüllt, diese geschlossen und 
der Apparat in Rotation gebracht. Bei 20 Touren pro Minute 
dauert die Operation etwa drei Stunden. Man verkleinert so ent- 
weder die Kohle für sich oder mit einem Teile des erforderlichen 
Schwefels. 

Der Schwefel wird gewöhnlich nicht für sich allein zerkleinert, 
weil er sich hiebei zusammenballt. Seine Zerkleinerung erfolgt 
teils gemeinsam mit der Holzkohle (siehe oben), teils mit dem Sal- 
peter zusammen. 



72 



Schießpulver Fabrikation und Schießpulversurrogate. 



Die hiezu benützten Trommeln sind ähnlich wie die vorigen 
konstruiert und innen gewöhnlich mit Sohlenleder bekleidet. 

Salpeter endlich kann auch für sich in solchen Trommeln zer- 
kleinert werden. 




Fig. 16. Deutsche Mischtrommel. (Nach Muspratt.) 

Das zerkleinerte Material wird nun im beabsichtigten Ver- 
hältnisse mit 8°/ Wasser befeuchtet (um eine Entflammung zu 
verhindern), in Mischtrommeln aus Sohlenleder gebracht, das über 
ein Holzgerippe gespannt ist, und unter Anwendung hölzerner 
Kugeln gemischt. In England verwendet man Mischtrommeln aus 
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Kupfer oder Messing, die nach einer Richtung rotieren, während 
eine in ihrem Innern angebrachte Holzwelle, die mit bronzenen Rühr- 
armen versehen ist, nach der entgegengesetzten Seite umläuft. Nicht 
selten wird die Mischung auch mittels gußeiserner Kollergänge her- 
gestellt. 

Um die Wirkung einer etwa eintretenden Explosion abzu- 
schwächen, erhalten die Räume, in welchen die Mischung vor- 
genommen wird, eine besondere Einrichtung. 

In Frankreich 
sind Vorderwand und 
Seitenwände (A) der 
Gebäude aus 1 m 
dicken Mauern herge- 
stellt (Fig. 18, 19). 
Auf der Rückseite hin- 
gegen sind die Räume, 
in welchen die Koller- 
gänge aufgestellt sind, 
nur durch verglaste 
Holzrahmen H, die 
durch hölzerne Pflöcke 
gehalten werden, ge- 
schlossen. 

Das Dach G ist 
aus leichten Latten 
gebildet, die mit ge- 
teertem Stoffe über- 
spannt sind. 

Im oberen Teile 
jeder Kammer ist ein 
um o drehbares Brett 
F angebracht, dessen 




Fig. 17. 
Französische Mischtrommel. (Nach Muspratt.) 



Gewicht eben hinreicht, um das um die Achse o' drehbare, mit 
Wasser gefüllte Gefäß E im Gleichgewicht zu erhalten. Die Achse o r 
ist für alle Kammern gemeinsam, geht also durch die Zwischen- 
mauern hindurch. 

Tritt nun im Kollergange D eine Explosion ein, so wird das 
Brett F durch den Gasdruck gehoben, das Wassergefäß E verliert 
hiedurch seine Unterstützung, kippt daher um und setzt die Kammer 
unter Wasser. Da aber die Achse o r für alle Kammern gemeinsam 
ist, wird auch in diesen das Gleichgewicht gestört, so daß sich 
alle Wassergefäße auf einmal entleeren und die Explosion auf 
eine einzige Kammer beschränkt bleibt. 
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Die zerkleinerte Masse wird bis auf 4% Wassergehalt ge- 
trocknet, wodurch sie plastisch wird. 




Fig. 18. 




Fig. 19. 

Aus dieser Masse werden entweder unmittelbar große Pulver- 
körner von bestimmter Form gepreßt (Fig. 20: prismatisches 
Pulver; Fig. 21 : Pelletpulver und Fig. 22 : Dupont- 
pulver) oder (entweder mittels Walzenpressen, gewöhnlich aber 
mittels hydraulischer Pressen) Kuchen geformt und dann gekörnt. 

Das Körnen geschieht entweder (jedoch selten) durch Zer- 
schlagen der Kuchen mit hölzernen Hämmern und Sieben durch 
ein Schrotsieb mit 1 mm Maschenweite oder mittels eigener 
Körnmaschinen, von denen die von Lefebure (namentlich in 
Deutschland) sehr verbreitet ist. 



OF THF 
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Die so erhaltenen Körner werden entweder unmitteT 
nach vorherigem Entstäuben in rotierenden hölzernen Zylindern 
geglättet (poliert) und schließlich getrocknet. 

Bei der Pulverfabrikation ist zu bedenken, daß ein Entflam- 
men des Pulvers sowohl durch Temperaturerhöhung (auf 250 bis 
300° C) als auch durch Schlag erfolgen kann. Beim Erwärmen 
tritt die Entzündung um so leichter ein, je rascher erhitzt wird. 
Besonders gefährlich ist aber der Schlag von Eisen, der Funken 
geben kann, weshalb man Eisen vermeidet und statt desselben 
Bronze anwendet. Allein auch diese kann Pulver durch Schlag 
zur Entzündung bringen. Überhaupt sind in dieser Hinsicht alle 
harten Körper gefährlich, weil sich die beim Schlage entwickelte 




Fig. 20. Prismatisches Pulver. 
(Nach Muspratt ) 




v " m 



Fig. 22. Dupontpulver. 
Fig. 21 Pelletpulver. (Nach Muspratt.) 



Wärme auf eine — unter allen Umständen kleine — Kontaktfläche 
verteilt, was durch die Deformation des Pulvers beim Schlage noch 
wesentlich befördert wird. 



Die absolute Dichte des Schießpulvers ist 2*50, die 
scheinbare Dichte eines Kornes hingegen 1*7. Die Dichte 
einer Pulverladung, d. i. das Gewicht von 1 l Pulver in nicht 
festgestampftem Zustande, schwankt zwischen 083 und 0*94 kg. 

Bei der Entzündung des Pulvers erfolgt die Wärmeüber- 
tragung 

a) durch Leitung und 

b) durch Einwirkung der warmen Gase, die in die Poren des 
noch nicht entflammten Pulvers eindringen. 

Je nach Umständen wird nun die eine oder die andere dieser 
beiden Wärmeübertragungsarten vorwalten und die Verbren- 
nungsgeschwindigkeit dementsprechend eine verschie- 
dene sein. 
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Ein Zylinder aus komprimiertem Pulver brennt an freier Luft 
mit einer Geschwindigkeit von 13 mm pro Sekunde ; Kornpulver 
aber mit 3 m Geschwindigkeit. Im geschlossenen Räume hingegen, 
wo die Gase nicht entweichen können, also ihre Wärme weit voll- 
ständiger auf das noch nicht entzündete Pulver übertragen, beträgt 
seine Verbrennungsgeschwindigkeit einige hundert Meter. 

Schießpulver gibt bei seiner Verbrennung keine Explosions- 
wellen. 

Mehr historisches Interesse beanspruchen verschiedene Pulver- 
surrogate, welche billigere Präparate zu bieten beabsichtigen, die 
hauptsächlich für Sprengzwecke dienen sollen. 

Man kann selbe in folgender Weise übersichtlich gruppieren : 

1. Pulversurrogate, in welchen der Kalisalpeter 
durch andere Stoffe ersetzt ist. 

a) Diorrexin von Wenzel Pancera: 

Kalisalpeter 42'78% 

Natronsalpeter 23* 16% 

Schwefel 13-40% 

Holzkohle 7-49% 

Buchensägespäne 10*97 % 

Pikrinsäure 1"65% 

Wasser 0'55°/ 

ioo-oo% 

b) A zotin von A. Bercsey ist ein Gemenge von Natron- 
salpeter, Schwefel, Kohle und Petroleumrückständen. 

c) Das Amidpulver der Rottweiler-Hamburger Fabrik gibt 
beim Verbrennen wenig Rauch; es besteht aus: 

Kalisalpeter 40% 

Ammonnitrat 38% 

Holzkohle 22% 

iöö% 

d) Pulver mit Barytsalpeter wurden zwar versucht, 
waren aber zu teuer. 

e) Pulver mit Kaliumchlorat: 

a) Himlypulver (von C. Himly und Trützschler- 
Falkenstein): 

KC10 3 45% 

KNO3 35% 

Steinkohlenpech 20% 

IÖÖ% 
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Zur Herstellung wird das Pech in Benzin gelöst, die Losung 
mit den Salzen gemischt und das Benzin abgedampft. 

ß) Poudre des mineurs (Bergwerkpulver) von Micha- 
lowsky: 

Kaliumchlorat 50% 

Mangan 5% 

Kleie 45°/ 

100% 
7) Amerikanisches Kometpulver: 

Kaliumchlorat 75% 

Fichtenharz 25% 

iöö% 

2. Pulversorten ohne Schwefel: 

a) Haloxylin von Anders und Fehleisen: 

KN0 8 75% 

Sägemehl 15% 

Holzkohle 8%% 

Rotes Blutlaugensalz . . 1%% 

1Ö0%~ 

b) Haloxylin der Gebrüder Fehleisen (hat dieselbe 
Zusammensetzung, nur ist der Kalisalpeter durch Natronsalpeter 
ersetzt). 

3. Pulversurrogate, in welchen die Holzkohle 
durch andere Stoffe ersetzt ist: 

a) Petralit von A. Prohaska ist ein Gemenge von Sal- 
peter, Schwefel, Holzmehl und Kokepulver. 

b) Janit von A. Jahn (hat sich in Bergwerken bewährt): 

Salpeter 70 % 

Schwefel 12 % 

Lignitkohle 18 % 

Pikrinsäure 0*4% 

Kaliumchlorat 0'4°/ 

Kalzinierte Soda .... 0*3% 

101-1% 

c) Karboazotine von Raymond Cahuc (in England 
unter dem Namen Safety blasting powder bekannt): 

Salpeter . 64 Teile 

Schwefel 12 „ 

Ruß 7 „ 

Holzmehl oder Gerberlohe 17 „ 

Eisenvitriol 1 bis 5 w 

100 bis 105 Teile 
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d) Amidogene von Johann Gemperle: 

Salpeter 73% 

Schwefel 10°/ 

Holzkohle 8% 

Kleie oder Stärke .... 8% 
Magnesiumsulfat .... l°/ 

IÖÖ% 



B. Brisante Sprengstoffe. 

Vni. Kapitel. 
Knallquecksilber, Zünder und Diazoverbindungen. 

Das Knallquecksilber kann als Typus der brisanten Explosiv- 
stoffe angesehen werden. Es wurde 1799 von Howard entdeckt. 
Man erhält es, wenn man Quecksilber in Salpetersäure löst und 
Alkohol in kleinen Partien hinzufügt. 

Die Darstellung desselben erfolgt heute fast überall nach dem 
Chandelon'schen Verfahren, nach dessen ursprünglicher Angabe 
man in einem geräumigen Gefäße 1 Teil Quecksilber in 10 Teilen 
Salpetersäure von 1*4 spez. Gew. unter schwachem Erwärmen auf- 
löst und die etwa 55° C warme Lösung in einem Kolben mit 
8*3 Teilen Alkohol von 0*83 spez. Gew. bringt. 

In Prankreich löst man 0*3 kg Quecksilber in der lOfachen 
Menge Salpetersäure von 40° B (1*3833 spez. Gew.) und gießt die 
Lösung in einen großen Ballon mit 5*7 kg 90%ig em Alkohol. Gegen 
Ende der Operation wird einmal 0*714 kg und später noch 0*474 kg 
Alkohol zugesetzt. Nach 24stündigem Auswaschen wird es auf 
Löschpapier getrocknet. Zusatz zu großer Mengen kalten Alkohols 
bewirken die Ausscheidung eines weißen pulverigen Niederschlages, 
der ein explosibles Quecksilbernitrat zu sein scheint und die Qua- 
lität des erhaltenen Produktes verschlechtert. 

Bei der Darstellung im großen löst man gewöhnlich 1 Teil 
Quecksilber in einem Glasballon in 1 Teil Salpetersäure von 40° B 
(T383 spez. Gew.) und gießt diese Lösung zu 10 Teilen Alkohol, 
die sich in einem Glasballon befinden. An diesen Glasballon 
schließt sich eine Reihe von Tourilles oder Woulf sehen Flaschen, 
die in einem Troge mit Wasser stehen und von deren letzten ein 
Rohr zu einem Schornstein oder in einen Kondensationsturm führt. 
Anfangs zeigt sich nur schwache Gasentwicklung, doch kommt die 
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Flüssigkeit bald ins Sieden. Sie schäumt stark und es entweichen 
anfangs weiße Dämpfe von Kohlensäure, Salpeteräther, Essigäther, 
etc., später aber rote Dämpfe von Stickoxyd. Nach etwa einer Viertel- 
stunde hat sich das Knallquecksilber in kleinen, schwach grau ge- 
färbten Nadeln abgeschieden. Man gießt den Kolbeninhalt auf eine 
über einen Kollierrahmen gespannte Leinwand, wäscht so lange (10 bis 
12mal) mit Wasser aus, bis Lackmus nicht mehr gerötet wird, und 
läßt im Schatten so lange trocknen, bis die Masse noch 10 bis 
15% Feuchtigkeit enthält. Aus 100 Teilen Quecksilber erhält man 
so etwa 125 Teile Knallquecksilber, während die theoretische Aus- 
beute 142 Teile beträgt. 

Das fertige Produkt wird in Mengen von nicht mehr als 8 g 
in Papier eingeschlagen und in hölzernen Kästchen verpackt oder 
besser unter Wasser aufbewahrt. 

Das Trocknen erfolgt in eigenen Trockenhäusern auf Lein- 
wand oder Papier. Die Temperatur darf hiebei 40° C nicht er- 
reichen. Das trockene Knallquecksilber ist sehr vor- 
sichtig zu behandeln. In Spandau benützt man zum Trocknen 
desselben einen von Emil P a ß b u r g konstruierten Vakuum-Trocken- 
apparat. 

Die Zusammensetzung des Knallquecksilbers ist HgC 2 N 2 2 
oder, nach Nef: 

C = NO — Hg— NO = C. 

Es ist ein weißes, unlösliches Pulver; sein Molekulargewicht be- 
trägt 284 ; seine Bildungswärme — 63000 cal. 

Die Zersetzung desselben erfolgt nach der Gleichung : 
HgC 2 N 2 2 =2CO + Hg + N 2 
— 63000 caL 52000 cal. 

Es entwickeln sich hiebei 4 Mole Gas (oder wenn das Hg kon- 
densiert wird, 3 Mole). 

Die Wärmetönung der Zersetzung ist = 115000 cal. (Hg flüssig) 
oder = 99100 „ („ Dampf). 

Seine Dichte ist 4*43. 

Beim langsamen Erwärmen explodiert es nach Ph. Heß bei 
152°, beim raschen Erhitzen nach Heß bei 187°, nach Leygue 
und Champion bei 200°, nach Le Chatelier bei 185°. 

Bei 60° erleidet es (durch Umlagerung) eine Veränderung; 
auch lassen sich Zündhütchen in heißen Ländern schwer aufbe- 
wahren. 

Beim Entzünden durch einen brennenden Körper verpufft das 
frei liegende Präparat mit mäßigem Knalle; durch den Induktions- 
funken erfolgt Detonation. 
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Reines Knallquecksilber hält einen Druck von 7000 kg pro 1 cm 2 
aus, ohne zu explodieren. Ein mit Sand oder Kokepulver ge- 
mischtes Präparat explodiert jedoch schon beim geringsten Drucke. 
Die Detonation des Knallquecksilbers erfolgt so außerordentlich 
rasch, daß es nur in ganz kleinen Ladungen als Schießpräparat 
Verwendung finden kann (F 1 ob er t -Gewehre und -Pistolen). In 
größeren Ladungen hält kein Rohrmaterial stand. So hatte Abel 
von zwei gleichen Bomben die eine mit 49*7 g Schießpulver, die 
andere mit 6*5^ Knallquecksilber geladen. Erstere wurde bei der 
Explosion in mehrere große Stücke zerrissen, die weit fortgeschleudert 
wurden, während letztere zu einer Unzahl ganz kleiner Stückchen 
zertrümmert wurde, die unweit des Explosionspunktes liegen 
blieben. 

Aus diesem Grunde wird das Knallquecksilber fast aus- 
schließlich als Zündmittel für andere Explosivstoffe benützt und 
zu diesem Zwecke gewöhnlich mit anderen brennbaren Körpern 
(Schießpulver oder Gemenge von Schwefel mit KC10 8 beziehungsweise 
KN0 3 ,etc.) angewendet. Diese Beimengungen sollen den Zersetzungs- 
vorgang verlangsamen und das Volumen der entwickelten Gase ver- 
größern. 

Derartige mit Knallquecksilber oder einem gemisch- 
ten Satze geladene Zündvorrichtungen nennt man, wenn 
sie für Gewehre oder Pistolen bestimmt sind, Zünd- 
hütchen oder Kapseln, während die größeren Spreng- 
kapseln oder Sprenghütchen genannt werden. 
Erstere sind allbekannt; letztere (Fig. 23) sind kleine 
Kupferröhrchen von etwa 5 mm Durchmesser und bis 
40 mm Länge, die mit höchstens 2 g Knallquecksilber 
gefüllt werden. An der Oberfläche derselben wird eine 
Firnisschicht oder ein gefirnißtes Papier angebracht. Das 
Knallquecksilber wird mittels einer Presse komprimiert. 
Für diese sehr gefährliche Operation benützt man auto- 
matisch arbeitende Maschinen. 

Die Ladedichte wird durch den kräftigen Druck 
erhöht. Häufig bringt man ober dem Knallquecksilber 
eine kleine Kupferröhre an, die eine stärkere Kompression gestattet. 
Man erhält so einen kräftiger wirkenden Zünder. 

Für Zündhütchen werden folgende Zündsätze angewendet: 
Für das preußische Zündnadelgewehr nach Gottlieb: 
4 Teile Kaliumchlorat, 8 Teile Schwefelantimon mit Gummiwasser 
angerührt, oder 5 Teile Kaliumchlorat, 4 Teile Schwefelantimon 
und etwas Schwefelblumen. 




Fig. 23. 
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Für Henry Martini -Gewehre in England: 2*/ 4 Teile Knall- 
quecksilber, 2V 4 Teile Kaliumchlorat, l 1 ^ Teil Schwefelantimon. 

Für Kanonen in England: 3 Teile Knallquecksilber, V/ 2 Teile 
Kaliumchlorat, l 1 ^ Teile Schwefelantimon. 

In der Schweiz für Metallpatronen und Revolver : 600 g Knall- 
quecksilber, 75 g Kaliumchlorat, 300 g Glaspulver und 45 g Gummi- 
lösung (1 Gummi -j- 2 H 2 0). 

In der Schweiz für Geschütze: 60 # Knallquecksilber, Vj % g 
Kaliumchlorat, 30 # Glaspulver und l x hg Gummilösung (1 : 1). 

In der Schweiz für Granatenzündhütchen 4 Teile Kaliumchlorat, 
4 Teile Schwefelantimon und 1 Teil Glaspulver mit Weingeist 
vermischt. 

Für Nordenfeldt-Kanonen (England) : 3 Teile Knall- 
quecksilber, 3 Teile Kaliumchlorat, 2 Teile Schwefelantimon, 1 Teil 
Glaspulver mit einer Lösung von */ 4 Teil arabischem Gummi und 
7x6 Teil Drachengummi in je 5 Teilen Wasser gemischt. 

Zur Entzündung kann auch eine Zündschnur dienen, deren 
Seele aus einem mit Pulver imprägnierten Faden hergestellt ist. 
Diese Zündschnur, die mit einer Geschwindigkeit von 60 cm per 
Minute brennt, wird in die Röhre eingesetzt. Bei Anwendung 
dieser Zündschnur ergibt sich die Schwierigkeit, daß man, um ein 
sicheres Weiterbrennen derselben zu erreichen, stark mit Pulver 
imprägnierte Zündschnüre verwenden muß. Ihre Anwendung bietet 
folgende Gefahren. 

1. Bei schlechter Herstellung derselben kann ihre Verbrennung 
mit zu großer Geschwindigkeit fortschreiten, so daß die Explosion 
erfolgt, ehe der Arbeiter sich in Sicherheit bringen kann. 

2. Die Zündschnur kann zu langsam brennen, so daß sich 
die Explosion bis j /a °^ er V2 Stunde nach der Zündung ver- 
zögern kann, und erst dann erfolgt, wenn man sie nicht mehr er- 
wartet, wodurch gleichfalls Unfälle verursacht werden können. 

In Österreich und Holland benützt man außer den eben er- 
wähnten B i c k f o r d' sehen Zündschnüren auch die von General- 
Artillerieingenieur Phillipp Heß konstruierten detonierenden Zünd- 
schnüre. Ein Baumwollfaden wird durch Knallquecksilberbrei ge- 
führt und dann übersponnen. Diese Zündschnüre, deren Explosions- 
geschwindigkeit 5000 m pro Sekunde beträgt, werden mittels eines 
Zündhütchens zur Explosion gebracht. 



Wasser vermindert, wie schon erwähnt, die Empfindlichkeit 
des Knallquecksilbers gegen Schlag. Mit 30% Wasser wird es 
durch einen Schlag überhaupt nicht mehr entzündet, mit 5% Wasser 
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verbreitet sich die Explosion nicht über die unmittelbar getroffene 
Stelle hinaus fort. 

Um die Explosionskraft des Knallquecksilbers im geschlossenen 
Räume zu erhöhen (Flobert-Gewehr), setzt man demselben Sauer- 
stoff abgebende Stoffe zu. Hiebei vergrößert sich die entwickelte 
Wärmemenge, indem die verbrennlichen Explosionsprodukte des Knall- 
qußcksilbers hiedurch weiterverbrannt werden. Solche Zusätze (wie 
KC10 S oder KN0 3 ) wurden schon oben bei den Zündsätzen erwähnt. 
An freier Luft wären diese Zusätze unnütz, wenn nicht gar schäd- 
lich, weil sie sich wie Sand verhalten und gar nicht dazukommen, 
mit den Explosionsgasen zu reagieren. 



Das Knallsilber, Ag 3 C 2 N 2 2 , gewöhnlich Brugnatelli's 
oder Ho ward's Knallsilber genannt, wird erhalten, wenn man 
die Lösung von 1 Teil Silber in 20 Teilen Salpetersäure (1*36 bis 
138 spez. Gew.) in 27 Teile 85— 90°/ igen Alkohol bringt, in 
die zum Sieden erwärmte Flüssigkeit noch 27 Teile Alkohol gießt 
und ruhig erkalten läßt. Ebenso entsteht es beim Einleiten von 
salpetriger Säure in eine alkoholische Lösung von Silbernitrat oder 
durch Kochen von Knallquecksilber mit Wasser, Silber- und Platin- 
feile. 

Es bildet sehr giftige, weiße, seidenglänzende Nadeln, die im 
kalten Wasser wenig löslich sind.*) Es wird auf ein Filter ge- 
bracht und so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis die saure 
Reaktion verschwunden ist. Das Filter wird noch naß in Streifen 
zerrissen, diese auf Filtrierpapier an einem lauwarmen Orte getrocknet 
und in kleinen Partien in Pappschachteln aufbewahrt. 

Es explodiert noch leichter als Knallquecksilber und wird 
selbst unter Wasser durch einen schwachen Schlag zwischen zwei 
harten Körpern zum Detonieren gebracht, weshalb man zum Um- 
rühren statt der Glasstäbe solche von Holz verwendet. 

Seine große Empfindlichkeit gegen Reibung macht es zu 
Perkussionszündungen unanwendbar und es findet nur zu kleinen 
Spielereien, wie Knallbonbons, Knallerbsen und Knall- 
fidibus Anwendung. 

Ein noch gefährlicheres Präparat unbekannter Zusammen- 
setzung, das Berthollet'sche Knallsilber, erhält man, wenn 
man frisch gefälltes Silberoxyd 24 Stunden lang mit einem Über- 
schuß von konzentrierter Ammoniakflüssigkeit stehen läßt. Man 
glaubt, daß dieses Präparat Ag 3 N sei und nach der Gleichung: 

3Ag 2 + 2NH 3 = 2Ag 3 N + 3H 2 

*) Kochendes Wasser löst 3 V seines Gewichtes Knallailber. 
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gebildet werde. Andere halten es für Silberoxydammoniak, Ag 2 0, 
2 H 3 N, oder für Imidsilber, Ag 2 HN (Ag 2 + NH 3 = Ag 2 HN -f 
H 2 0). Nach R aschig ist es Ag s N. 

Das K n a 1 1 g o 1 d, wahrscheinlich NH = Au — NH, + 3 1^0 
entsteht, wenn man aus einer Goldchloridlösung mit Ammoniak 
Au(OH) s fallt und dieses mit Ammoniak behandelt. Es ist ebenso 
gefahrlich wie das Berthollet'sche Knallsilber. 



Als Ersatz des Knallquecksilbers für Zündhütchen, etc. 
wurde das 

Diazobenzolnitrat, C 6 H 5 .N 2 .N0 3 , 
vorgeschlagen, das ebenso explosiv ist wie Knallquecksilber. 

1 Mol desselben (167 ff) entwickelt 115000 cal. und liefert 
6 Mole Gas. 

Seine Zersetzungsprodukte sind: 

CyH 45 cm 9 = 0"21 Mole 

CO 664 cm 3 = 296 „ 

CH 4 29 cm 9 = 0-13 „ 

H 2 37'9 cm 9 = 169 „ 

N 2 25*0 cm 9 = 111 „ 

1367 cm 8 = 610 „ 
Beim Erhitzen auf 70° C oder durch Stoß explodiert es noch 
heftiger als Knallquecksilber; allein es ist gegen Feuchtigkeit sehr 
empfindlich und zersetzt sich spontan. 



IX. Kapitel. 

Schießbaumwolle (Nitrozellulose). 

Die Nitrozellulose entsteht durch Einwirkung der Salpetersäure 
auf Zellulose. 

Die Formel der Zellulose wird gewöhnlich C 6 H 10 O ß geschrie- 
ben und man nahm früher an, daß in derselben durch Behandeln 
mit konzentrierter Salpetersäure 3 Mole Wasser durch 3 Mole 
Salpetersäure oder drei Hydroxylgruppen durch 3NO s ersetzt 
werden können, so daß die Verbindung 

C ? H 7 2 (N0 3 ) 8 
entstehe, welche man Trinitrozellu lose nannte, während man 
ein anderes, mit schwächerer Salpetersäure erhaltenes Produkt als 
Dinitrozellulose bezeichnete. 

6* 
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J. M. Eder gelang es jedoch, eine viel größere Reihe von 
Nitroderivaten herzustellen, weshalb er denselben die verdoppelte 
Zelluloseformel C 12 H 20 O 10 zu Grunde legte. Es gelang ihm, fol- 
gende Verbindungen herzustellen. 

Hexanitrozellulose = C 12 H 14 4 (O.N0 2 ) 6 mit 1414% N 2 
Pentanitrozellulose = C 12 H 15 5 (O.N0 2 ) 6 „ 12"75% N 2 
Tetranitrozellulose = C 12 H 16 6 (O.N0 2 ) 4 „ 11-11% N 2 
Trinitrozellulose = C 12 H 17 7 (O.N0 2 ) s „ 915% N 2 
Dinitrozellulose = C^H^O^O.NOjjg „ 676% N 2 
Vieille konnte acht solcher Nitroderivate herstellen und ver- 
doppelte daher die Zelluloseformel abermals (C 24 H 40 O 20 ). 

Mendelejeff endlich glaubte in seinem Pyrokollodium 
noch eine weitere Zwischenstufe gefunden zu haben, was ihn dazu 
führte, die Zelluloseformel nochmals zu verdoppeln (C 48 H 80 O 40 ). 

Nach der Vieille' sehen Auffassung wäre die allgemeine 
Formel der Nitrozellulose 

das höchst nitrierte Substitutionsprodukt ist (n = ll) 

Endekanitrozellulose = C 24 H 29 (N0 3 ) 11 9 . 

Nach Eder wäre die allgemeine Nitrozelluloseformel 

C 12 H g0 _ n (NO 8 ) n O 10 _ n , 

sein höchstes Substitutionsprodukt ist (n = 6) die schon erwähnte 

Hexanitrozellulose = C 12 H 14 (N03) 6 4 

Welche der erwähnten Ansichten die richtige ist, läßt sich 
heute noch nicht entscheiden. Die Meinungen hierüber sind geteilt, 
doch scheint sich die Mehrzahl der Chemiker der Eder'schen Auf- 
fassung anzuschließen. 

Im folgenden stellen wir die Bezeichnungen nach der älteren 
Ansicht sowie nach Eder und nach Vieille übersichtlich zusam- 
men (wobei überall NO s eingeführt ist). 

Alle Ansicht Eder Vieille 
Trinitrozellulose = Hexanitrozellulose = 

= c 6 h 7 o,(NO s ) 8 «c^acno,), 

Endekanitrozellulose = 
~ ~ =C M H M 9 (NO,) n 

Pentanitrozellulose = Dekanitrozellulose = 
_ =C 12 H 16 6 (NO s ) 5 =C 24 H S0 O 10 (NO 3 ) 10 

_ Enneanitrozellulose = 

= C 84 H 81 O n (N0 8 ) 9 
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Alle Ansicht 
Dinitrozellulose = 
= C 6 H 8 3 (NO,) ä 



Eder 

Tetranitrozellulose = 

= C 18 H 16 6 (N0 3 ) 4 



Trinitrozellulose .= 
= C lsj H n 7 (N0 8 ) s 



Mononitrozellulose = 
= C 6 H 9 4 (N0 8 ) 



Vieille 
Oktonitrozellulose = 

= C 21 H 88 12 (NO s ) 8 
Heptanitrozellulose = 

= C s ,,H 88 13 (N0 8 ) 7 
Hexanitrozellulose =, 

= C a4 H 81 14 (N0 8 ) 6 
Pentanitrozellulose = 

= C 24 H 85 16 (N0 8 ) a 
Tetranitrozellulose = 

= C 21 H 86 18 (N0 8 ) 4 



Dinitrozellulose = 
= C 12 H 18 8 (N0 3 ) 2 

Jeder dieser Stoffe unterscheidet sich nach Vieille von den 
anderen durch seine Löslichkeit in gewissen Körpern, wonach man 
berechtigt ist, dieselben als bestimmte Verbindungen aufzufassen. 
Ihr Verhalten gegen Lösungsmittel ist aus folgender Zusammenstellung 
ersichtlich; 



Nitrierungsgrad 
der Zellulose 


Lösungsmittel 


Anmerkung 


Essig- 
äther 


Äther- 
Alkohol- 
gemisch 


verdünnte 
Salpeter- 
säure 


11 fach nitr. 
10 „ „ 

9 » n 

7 „ „ 
5-4 „ „ 


unlöslich 
löslich 

n 
n 

gelatiniert 
unlöslich 


unlöslich 

» 

löslich 

gelatiniert 
unlöslich 

n 


löslich 
unlöslich 


Als Schießbaumwolle verwendet. 

n n n 

Dient zur Herstellung von 
Schießbaumwolle, des Collo- 
diums, des Zelluloid und der 
Chardonetseide. Sie findet zu 
Sprengzwecken Verwendung. 

Explodiert auch mit Knall- 
quecksilber, ist aber die letzte 
in der Reihe, die noch zu 
Sprengzwecken verwendbar 
ist. 

Explodiert nicht mehr. 

Wird von Jod nicht gefärbt. 



Die Menge der mit Zellulose sich umsetzenden Säure hängt 
von der Konzentration derselben ab. 

Bringt man Nitrozellulose in eine Flüssigkeit, die nur wenig 
Salpetersäure enthält, so denitriert sie sich teilweise, indem sich 
ein wirkliches Gleichgewicht zwischen Nitrozellulose und Salpeter- 
säure herstellt. Diese Eigenschaft wird zur Fabrikation künstlicher 
Seide (Chardonetseide) benützt. Achtfach nitrierte Wolle 
(Oktonitrozellulose) wird in Alkohol und Äther gelöst, und um sie 
ungefährlich zu machen, denitriert. Man bringt den Stoff zu 
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diesem Zwecke in immer verdünntere Säure und gelangt schließlich 
zu einem Produkte, das nicht mehr als 4 bis 5 Mole N0 2 enthält. 

Bringt man die Nitrozellulose aber in reines Wasser, so tritt 
diese Zersetzung nicht ein. Um sie haltbar zu machen, muß sie 
daher so lange gewaschen werden, bis das Waschwasser nicht mehr 
sauer reagiert. Hiedurch wird die spontane Zersetzung der Schieß- 
baumwolle vermieden, bei welcher sich Wärme entwickelt, die 
Selbstentzündung und Explosion hervorrufen kann. 

Die llfach nitrierte Zellulose (Endekanitrozellulose) hat das 
Molekulargewicht 1143, ihre Bildungswärme beträgt 621600 cal., 
die Explosionswärme 1230000 cal. Der Vorgang bei der Explosion 
kann durch die Gleichung: 

C 24 H 29 9 (N0 3 ) n = 15 CO, + 9 CO + 11-5 H 2 + 3 H 2 + 55 N 2 

dargestellt werden, doch variiert die relative Menge der Zersetzungs- 
produkte mit der Ladedichte, also mit dem Drucke. 

Für die Charakteristik der Nitrozellulose ist der Stickstoffgehalt 
von besonderer Wichtigkeit. Man bestimmt denselben nach der 
Schlö sing' sehen Methode (Modifikation von Schul tze-Tiemann) 
in folgender Weise : 060 bis 0*65 g Schießbaumwolle werden in 
einem Kölbchen mit etwa 2b cm 9 Wasser übergössen, die Luft 
durch Auskochen entfernt, 25 cm 9 konzentrierte Eisenchlorürlösung 
und 10 bis 15 cm 3 konzentrierte Salzsäure in den Kolben eintreten 
gelassien, mit etwas Wasser nachgespült und erwärmt. Das ent- 
wickelte Stickoxyd wird über Natronlauge aufgefangen und ge- 
messen. 

i Ebenso gut eignet sich zu gleichem Zwecke das Nitrometer 

(z.B. von Lunge, oder sein Gasvolumeter, etc.): 0*6 g Schieß- 
baumwolle werden in Schwefelsäure gelöst und im Nitrometer 
durch Schütteln mit dem als Sperrflüssigkeit dienenden Queck- 
silber die Salpetersäure zu Stickoxyd reduziert, das gemessen wird. 

Hiebei entwickelt 1 g 

llfach nitrierte Zellulose 214 cm 9 NO 

10 „ n „ . . . . . 203 cm 9 „ 

9 „ „ „ 190 cm 9 „ 

8 „ „ „ 178 cm 9 „ 

7 n „ „ 161 cm 9 „ 

6 » „ „ 146 m 8 „ 

5 „ „ „ 128 m 3 ^ 

4 „ „ „ 108 cm 9 „ 

Den Zusammenhang zwischen Konzentration der Säure und 
den erhaltenen Nitroprodukten zeigt folgende Zusammenstellung: 
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Zellulose 




Gehalt an 


ilfach nitriert 


13-47»/,, 


10 „ 


» 


12-75% 


9» 


n 


11-96% 


8 „ 


r» 


11-11% 


7 „ 


n 


10-18% 


6 „ 


77 


9-15% 


5 „ 


n 


802% 


4 »-. 


T) 


6-76% 



Säuregemisch 

Rauchende Salpetersäure und \ 
rauchende Schwefelsäure J 
Rauchende Salpetersäure -|- 1 H 2 

N 2 5 +0'7H 2 O 

2HN0 3 +H 2 
2HN0 3 + 15H a O 
2HN0 3 +2H 2 
2HNO s + 3H 2 

Bezeichnet man die Bildungswärme der Zellulose aus den Ele- 
menten mit A, so findet man die Bildungs wärme der verschiedenen 
Nitrozellulosen mittels der Gleichung: 

x = A — 15 n, ; 
Für Ilfach nitrierte Zellulose ist: 

Explosionstemperatur t = 2650° 

Covolum .. . . a = 0'860 

Kraft der Explosion ..... f = 9530 

Der Explosionsdruck beträgt 

für A = 0'1 P= 942 

A = 0'2 :P = 2039 

A = 0-3 P = 3927 

A = 04 P = 5430 

Knallquecksilber bewirkt die Detonation sicher; Temperatur- 
erhöhung nicht in allen Fällen. Die Nitrokörper können unvoll- 
ständig zersetzt, Wasserstoff und Kohlenstoff nicht vollständig ver- 
brannt werden. 

Die Verbrennungs- und Explosionsprodukte sind bei der Lade- 
dichte A = 0*1 folgende : 





v erDrennung- 
(Abbrennen) 


Explosion 


NO . . 


. . 24-7 Vol.% 


0-00 Vol. % 


N 2 . . 


• • 5-8 „ % 


16-3 „ % 


CO . . 


• • 42-7 „ % 


19-3 „ % 


C0 2 . . 


• • 18-4 „ % 


21-7 „ % 


H 2 . . 


• • 7-9 „ % 


12-7 „ % 


CH 4 . . 


• • 1-3 „ % 


o-o „ % 



Die Zersetzungsprodukte enthalten also auch brennbare Gase, 
und wenn man Schießbaumwolle an freier Luft explodieren läßt, 
so entflammen die entwickelten Gase. In einer Röhre können sie 
sich jedoch so weit abkühlen, daß sie aus derselben ausströmen, 
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ohne sich zu entzünden, worauf bei ihrer Verwendung als Spreng- 
stoff in Bergbauen Rücksicht zu nehmen ist. 

Die llfach nitrierte Zellulose entflammt bei 195° und brennt 
ohne Detonation ab. Erhält man ihre Temperatur unter 150° C, 
so zersetzt sie sich ohne Explosion, ja schon bei 60° zersetzt sie 
sich rasch unter Entwicklung nitroser Dämpfe. 

Wasser verringert die Explosionsfähigkeit, so daß Wolle mit 
3% Wasser von 1*5 g Knallquecksilber nicht mehr sicher zur 
Explosion gebracht wird ; mit 15% Wasser explodiert sie nur mehr 
in geschlossenen Gefäßen unter dem Einflüsse trockener Wolle, mit 
25°/ Wasser explodiert sie aber keinesfalls. 

Im gleichen Sinne wirkt erhöhter Druck. Unter der Presse 
komprimierte Schießbaumwollscheibchen explodieren nur mehr mit 
Schießpulverstaub (Abels Grun-cotton). 

Auch Paraffin verringert die Explosionsfähigkeit, verhindert 
aber auch die Wasseraufnahme, so daß man sehr gleichmäßige 
Sprengwirkungen erzielt (Ladung von Torpedos). 
Für 8fach nitrierte Zellulose ist 
t = 2064 
a = 0*974 
f=863 

Weitere ältere Untersuchungen über die Zersetzungsprodukte 
der Schießbaumwolle ergaben: 







Teschen- 








Hecker n. 
Schmidt 


m acher n. 
Porret 


KAi 


roly 


Zersetzungsproduld 


e 












unter hohem 




Im \ 


Vakuum verbr 


annt 


Drucke ex- 
plodiert 


1 q Schießbaomwoli 
liefert cm* Gas 


6 588 


483 


— 


766 


Kohlenoxyd. . 


3791 


1902 


28-53 


28-95 


Kohlensäure 




1332 


763 


19-11 


20-82 


Methan . . 







— 


11-17 


724 


Äthylen . . 




463 


— 


— 


— 


Cyan . . . 




— 


379 


— 


— 


Stickoxyd . 




15-35 


1808 


8-83 


— 


Stickstoff. . 




403 


382 


856 


12-67 


Wasserdampf 




24-76 


4766 


2193 


25-34 


Wasserstoff . 




— 


— 


— 


316 


Summe 




10000 


100 00 


9813*) 


98-18») 



*) Guttmann gibt an, daß der auf 100 fehlende Teil des Unverbrannten 
Kohlenstoff sei, was doch bei der volumprozentischen Zusammensetzung der Gase 



nicht gut möglich ist 
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Die Methode zur Herstellung der Schießbaumwolle ist heut- 
zutage überall fast die gleiche : 

Die von den Spinnereien kommende Baumwolle wird selten 
ohne weiteres verarbeitet, sondern gewöhnlich mit Natronlauge ge- 
kocht, im Holländer gewaschen, dann mit Chlor gebleicht, hierauf 
mit Salz- oder Schwefelsäure angesäuert, nochmals im Holländer 
gewaschen und hierauf zentrifugiert und getrocknet. Alle diese 
Operationen werden jetzt nicht mehr in den Schießbaumwollfabriken 
ausgeführt, die eben schon gereinigte Baumwolle beziehen. 

Die angelieferten Baumwollballen werden nun mit der Hand 
sortiert, bei 100° getrocknet und in Blechbüchsen mit dicht 
schließenden Deckeln erkalten lassen. 

Das zur Nitrierung verwendete Säuregemisch besteht für 
Schießbaumwolle von höchstem Stickstoffgehalt (nach v. Lenk) 
aus 1 Teil Salpetersäure und 3 Teilen Schwefelsäure höchster 
Konzentration, für Collodiumwolle hingegen aus gleichen Teilen Sal- 
petersäure (75% Monohydrat) und Schwefelsäure (96% Monohydrat) 
bei 40° Nitrierungstemperatur oder ähnlich. 

Die Nitrierung der Schießbaumwolle erfolgt in eisernen oder 
bleiernen Gefäßen in eigenen Nitrierapparaten oder in 
Nitrierzentrifugen. Holzzellulose wird in der Güttler'schen 
Fabrik in Jessen in Aluminiumbottichen nitriert, die mit einer 
mechanischen Rührvorrichtung versehen sind. Bei guter, saug- 
fähiger Baumwolle ist die Nitrierung schon nach einigen Minuten 
eine fast vollständige ; will man jedoch Wolle von einem bestimmten 
Stickstoffgehalte erzeugen, tut man gut, längere Zeit zu nitrieren. 
So ergaben die Nitrierungsversuche des französischen Ingenieurs 
M. Bruley mit reiner Verbandwatte unter anderem folgende charak- 
teristische Resultate: 



Nitriernngsflüssigkeit 


1 L 


1 IIa 


III. 


1 Teile 


% 


| Teile 


% 


Teile 


% 


o.. J Schwefelsäure. . . 
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61-16 


100 
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58-3 
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17-85 


19 
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Daner der Nitriernng 
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lle gibt cm* S 
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1 Stunde 


165-8 
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206-4 


2 Stunden 


166-8 
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190-8 


210-2 
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12 „ 


— 


— 


2108 


24 „ 


1 i6e 


;-8 
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t-4 


21C 
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Nach dem Nitrieren wird die Säure ausgeschleudert, was in 
den Nitrierzentrifugen unmittelbar geschehen kann, beim Nitrieren 
in Trögen aber, nach Auspressen auf den ober denselben angebrachten 
Trögen, in eigenen Zentrifugen geschieht. Die Körbe derselben sind 
gewöhnlich aus Gußeisen, in neuerer Zeit aber auch aus Aluminium 
hergestellt. Man gibt denselben eine Umfangsgeschwindigkeit von 
etwa 40 w/sek. 

Die Abfallsäure hat durchschnittlich folgende Zusammen- 
setzung: 

bei Schießbaumwoll- bei Collodiumwoll- 
fabrikation fabrikation 

Salpetersäuremonohydrat 10 30 

Schwefelsäuremonohydrat 80 50 

Wasser 10 20 

Sie wird entweder durch Zusatz der erforderlichen Säuremenge 
wieder belebt oder auf Schwefelsäure und Salpetersäure ver- 
arbeitet. 

Die ausgeschleuderte Wolle, die noch etwa 30% Säure ent- 
hält, wird möglichst rasch in die Auswaschgefaße gebracht und so 
lange ausgewaschen, bis die Waschwässer nicht mehr sauer 
reagieren. Um die Säure noch besser zu entfernen, wird die ge- 
waschene Wolle mit Wasser, einer 2°/ ig en Sodalösung oder (in 
Frankreich) mit einer Ammoncarbonatlösung gekocht und in 
neuerer Zeit häufig noch gedämpft, indem man Dampf durch 
dieselbe strömen läßt. Zu langes Kochen bewirkt eine Verringerung 
des Stickstoffgehaltes der Wolle, was beim Dämpfen weniger der 
Fall sein soll. 

Die letzten Säurespuren werden endlich nach Fr. Abel durch 
Zerkleinern der Wolle in Holländern entfernt, worauf sie in 
Zentrifugen vom Wasser befreit wird. 

Für militärische Zwecke wird die fertige Schießbaumwolle 
meist noch gepreßt. 

Statt der Wolle werden zum Nitrieren auch andere Zellu- 
losesorten oder auch verschiedene Kohlehydrate verwendet. 

So stellt man aus Papier das sogenannte Pyropapier 
(hauptsächlich für die Zelluloidfabrikation), dar, ferner ver- 
wendet man die durch Kochen von Holz mit Sodalösung erhaltene 
Sodazellulose (für Plastomenit und für Schultzepulver), 
Stärke (Nitrostärke, sie ist sehr hygroskopisch), durch Be- 
handeln von Zellulose mit verdünnter Säure hergestellte Hydrc- 
zellulose (C^H^O^), ferner Rohrzucker (Knallzucker, 
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Nitrosacharose, Schönbein), Manit (Nitromanit, Knall- 
manit, Stenhouse, Strecker und Reinisch), Sacharose, 
Rhamnose, etc. (Wille) zur Herstellung von Nitroprodukten. 



Übungsthemen. 

Darstellung verschiedener Nitrozellulosen, etc. 
Untersuchung von Schießbaumwolle. 



X. Kapitel. 
Explosivstoffe aus aromatischen Verbindungen. 

Benzol, C 6 H 6 , und Naphtalin, C 10 H 8 , können zahlreiche stabile 
Nitrosubstitutionsprodukte geben. Die Bildungswärme des Benzol 
beträgt — 4200 cal., die des Naphtalin — 22800 cal. Die all- 
gemeine Formel der aus diesen Körpern darstellbaren Nitro - 
produkte ist: 

C 6 H 6 ._ n (N0 2 ) n , 
beziehungsweise 

Von derartigen Derivaten sind zu erwähnen: 

Mononitrobenzol (Mirbanöl) C 6 H 5 (N0 2 ) Bildungswärme -j- 4000 cal. 

Dinitrobenzol C 6 H 4 (N0 2 ) 2 „ + 13000 * 

Trinitrobenzol C 6 H 3 (N0 2 ) 3 

Mononitronaphtalin C t H 7 (N0 2 ) 

Dinitronaphtalin C t H 6 (N0 2 ) 2 

Trinitronaphtalin C 10 H 5 (NO 2 ) 3 

Tetranitronaphtalin, C 3 H 4 (NO 2 ) 4 

Diese Körper entstehen durch die gleichzeitige Einwirkung 
von Schwefelsäure und Salpetersäure (oder zuerst von Schwefel- 
säure und dann von Salpetersäure) auf Benzol oder Naphtalin ; z. B. 

C 10 H 8 + n(HN0 8 ) = C 10 H 8 _ n (NO,) + n H 2 0, 

wobei n X 36500 cal. entwickelt werden. 
Bezeichnet man daher 

mit A die Bildungswärme des Naphtalins und 
mit x „ „ des Explosivs 



r> 


— 14700 , 


n 


— 5700 „ 


71 


-f 3500 „ 
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aus den Elementen , so ist : 

A 4- n X 41-6 = x + n X 69 — 365 n 

oder : 

x = A-f-91.n Cal. 



Als Sprengstoff benützt man nur das Nitrobenzol und 
das Trinitronaphtalin, 

Bei der Explosion geben diese Körper einen starken kohligen 
Rückstand, 

Hieher gehören ferner noch das 

Dinitrotoluol, C 7 H 6 (N0 2 ) 2 
und die 

Pikrinsäure, C 6 H 2 (NO a ) s OH. 
oder Trinitrophenol, das heute ausschließlich aus Phenol her- 
gestellt wird, indem man kristallisierte Karbolsäure mit der gleichen 
Gewichtsmenge konzentrierter Salpetersäure mittels Dampf so 
lange auf 100 bis 120° erhitzt, bis alles in kaltem Wasser löslich 
ist. Nun läßt man erkalten, fügt die zweifache Menge Wasser hinzu 
und läßt die Lösung allmählich in Salpetersäure von 1*4 spez. 
Gew. fließen. Anfangs erfolgt die Reaktion stürmisch, sie läßt 
aber allmählich nach, so daß man zur vollständigen Vertreibung 
der Untersalpetersäure erwärmen muß. Nach dem Erkalten scheidet 
sich die Pikrinsäure in großen Kristallen ab, die man am besten 
mittels Zentrifuge von der Mutterlauge trennt und in der Zentri- 
fuge mit warmem Wasser wäschst. Schließlich wird sie in heißem 
Wasser gelöst, umkristallisiert, ausgeschleudert und bei etwa 35° ge- 
trocknet. 

Die Umsetzung erfolgt in zwei Phasen : 

C 6 H 5 . OH + H a S0 4 = C 6 H 4 (S0 3 H)OH + H 2 
und 
C 6 H 4 (S0 3 H)OH + 3 HN0 3 = C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . OH -f H 2 S0 4 + 2 H 2 0. 

Die Explosionsfähigkeit von Pikrinsäure für sich wurde 1886 
von Eugene Turpin entdeckt. Anfangs glaubte man, daß man 
derselben für Sprengzwecke einen Sauerstoff abgebenden Körper bei- 
fügen müsse. So entstand 1867 das Sprengpulver von Borli- 
netto (10 Teile Pikrinsäure, 10 Teile Natriumnitrat und 8 1 /* Teile 
Kaliumchromat) und 1886 der Melinit (Pikrinsäure mit in Äther 
gelöster Kollodiumwolle). Turpin fand, wie schon erwähnt, daß 
geschmolzene Pikrinsäure für sich allein weit heftiger explodiert; 
doch muß man zur Zündung starke Zündhütchen oder eine Zünd- 
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patrone von trockener Schießbaumwolle anwenden. Diese ge- 
schmolzene Pikrinsäure wird in Frankreich unter dem Namen 
Melinit, in England als Lyddit zum Füllen von Sprenggeschossen 
verwendet. 

Später fand man, daß die Pikrinsäure in Berührung mit den 
Metallwänden der Geschosse wenig stabile Pikrate bildet, weshalb 
man statt derselben stabile Salze der Pikrinsäure in Verwendung 
brachte. Es wurden folgende Mischungen empfohlen : 
ä) Desiquolle'sches Pulver: 



Bestandteile 



Für Torpedos 
und Hohl- 
geschosse 



Geschützpulver 



gewöhnliches 



für gro- 
ße Ge- 
schütze 



Gewehr- 
pulver 



Pikrinsäure 
Salpeter . . . 
Kohle 



55 
45 



50 
50 



164 

74-4 

92 



9*6 
797 
107 



9 
80 
11 



286 

65-0 

64 



229 
694 

77 



Es wurde lange in der französischen Marine zum Füllen von 
Torpedos und Hohlgeschossen verwendet. 

b) Das Pikratpulver von Fontaine, aus Kaliumpikrat und 
Kaliumchlorat bestehend, erwies sich als zu gefährlich in der Be- 
handlung. 

c) Mischungen von Ammonpikrat und Salpeter, 1869 von 
Brugere und Abel gleichzeitig empfohlen. Die Mischungsverhält- 
nisse waren: 

Brugere Abel 

Ammonpikrat .... 54 40 

Salpeter 46 60 

Auch werden Mischungen von Ammonpikrat mit Ammon- 
nitrat oder Kaliumchlorat empfohlen. 

d) In neuerer Zeit wurde vom französischen Ingenieur Lambert 
ein Gemenge von 432 Teilen Ammonpikrat und 568 Teilen Kalium- 
nitrat empfohlen, das bei Kanonen höhere Anfangsgeschwindigkeiten 
und niedere Drucke als Schwarzpulver gibt, aber hygro- 
skopisch ist. 



Schließlich ist noch das 

Trinitrokresol, C^NO^.OH 
zu erwähnen, das aus Kresol ebenso erzeugt wird wie die Pikrin- 
säure aus Phenol. Es dient unter dem Namen Creselyte zum 
Füllen von Hohlgeschossen und Torpedos. 
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Der Ecrasit, das Ammonsalz des vorigen, dient in Öster- 
reich als Armeesprengstoff. Zu seiner sicheren Entzündung braucht 
man Zündhütchen mit 2 ff Ladung. Es soll gegen Temperatur- 
schwankungen, Feuchtigkeit, Stoß und Reibung, ja selbst gegen 
Gewehrschüsse unempfindlich und doppelt so wirksam wie Dy- 
namit sein. 



XI. Kapitel. 
Nitroglycerin und seine Darstellung. 

Nitroglycerin ist der Salpetersäureester des Glycerins. Es 
entsteht aus Glycerin, C 3 H d O = C 3 H 6 (OH) 3 durch Einwirkung von 
Salpetersäure : 

C 8 H 6 (OH) 3 + 3 HNO, = C 3 H 5 (0 . N0 2 ) 3 + 3 H 2 0. 
Hiebei entwickeln sich 3 X 4900 = 14700 Cal. 

Das Molekulargewicht des Nitroglycerins ist 227, seine Dichte 1*6. 
Seine Zersetzung erfolgt nach der Gleichung: 

C 8 H 5 (0 . N0 2 ) 3 = 3 CO, + 2-5 H 2 + f N 2 -f- 025 2 , 
wobei 387000 cal. und 7 '25 Mole Gas entwickelt werden. 

Seine Explosionstemperatur liegt nahe bei 3000° C. (Nach 
Wuiö bei 3005° C.) 

Ein Versagen der Detonation, wie es beim Entzünden von 
Nitroglycerin eintritt, gibt ein Gas folgender Zusammensetzung: 

NO 48-4 

CO 359 

C0 2 127 

H 2 1*6 

N 2 1-3 

CH 4 0-9 

1(X) : 8 
Auf 180° C erhitzt, explodiert es heftig; es explodiert aber 
auch durch Schlag : Fällt ein Tropfen Nitroglycerin aus 1 m Höhe 
herab, so explodiert er. Durch einen auf das Nitroglycerin aus- 
geübten Schlag ist es jedoch schwer zur Explosion zu bringen, 
weil es sich hiebei nicht komprimiert, sondern verspritzt. Von 
Filtrierpapier aufgesaugt, wird es jedoch durch einen Schlag sicher 
zur Detonation gebracht. 

Trockenes Nitroglycerin erleidet an der Luft bei gewöhn- 
licher Temperatur keine Veränderung. Wasser zersetzt es, namentlich 
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bei höherer Temperatur, unter Freiwerden von Salpetersäure. Setzt 
man feuchtes Nitroglycerin einer höheren Temperatur aus, so kann 
infolge dieser Zersetzung spontane Explosion eintreten, und zwar 
um so mehr, als die hiebei entstehende Salpetersäure die Zersetzung 
beschleunigt. 

Leygue und Champion haben sein Verhalten bei all- 
mählicher Erhitzung studiert und gefunden, daß es 
bei 185° unter Entwicklung von gelben Dämpfen siedet, 
„ 194° langsam verflüchtigt, 
„ 200° rasch verdampft, 
„ 217° heftig detoniert, 
„ 241° explodiert, 
„ 257° heftig explodiert, 
„ 267° weniger heftig explodiert, 
„ 287° leicht explodiert 

„ Dunkelrotglut aber nicht explodiert, weil der sphäroidale Zu- 
stand eintritt. 
Diese Angaben gelten jedoch nur für ganz geringe Mengen; 
bei größerer Menge tritt beim Erwärmen über 180° stets Explosion ein. 
Bei 1° (nach anderen bei 8°) gefriert es und ist dann gegen 
Schlag weniger empfindlich. 

Nach Heß kann es bei langem Erwärmen auf 70° vollständig 
verflüchtigen; nach Guttmann tritt schon bei andauernder Er- 
wärmung auf 40° Verflüchtigung ein. 

Die Löslichkeit des Nitroglycerins wurde von H. A. Elliot 
studiert ; er fand : 



Lösungsmittel 


kalt 


warm 


Wasser 

absoluter Alkohol 

93°/ iger 

80% n „ 

50% » „ 

Äther 

Chloroform ....*.... 

Benzol 

Schwefelkohlenstoff .... 

Konz. Schwefelsäure .... 

Eisessig 

Terpentin 


unlöslich 
löslich 

n 

langsam löslich 

unlöslich 

löslich 

n 
n 

unlöslich 

löslich 

unlöslich 


wenig löslich 
löslich 

ii 

n 

wenig löslich 
löslich 

n 

teilweise ange- 
griffen 
löslich 

n 

7) 
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Lösungsmittel 



kalt 



Holzgeist 

Amylalkohol 

Carbolsäure 

Nitrobenzol 

Toluol 

Petroleumnaphtha (71—76° B) 

Astralöl 

Vaseline 

Olivenöl . . • 

Stearinöl 

Ätznatronlauge 1 : 10 . . . 
Ammonhydrat, 0*98 spez. Gew 

Salpetersäure, 1*4 „ „ 
Salzsäure, V2 „ „ 

Zinnchlorürlösung 

Eisenvitriollösung 

Ammoniumsulfhydrat . . . 



FeCl 3 (l-4^Feinl0cm3) 

Borax, 5°/ ige Lösung . 

Essigäther 

Aceton 

Glycerin 



löslich 



unlöslich 



löslich 



unlöslich 



langsam löslich 
unlöslich, lang- 
sam zersetzt 
ein wenig ange- 
griffen 
ein wenig ange- 
griffen 
unlöslich, allmäh- 
lich Schwefel 
abgeschieden 
langsam ange- 
griffen 
unlöslich 
löslich 

n 
unlöslich 



löslich 



unlöslich 



löslich 



unlöslich 

unlöslich, etwas 

angegriffen 

löslich 

langsam löslich 

angegriffen 



zersetzt 



unlöslich 
löslich 

* 
unlöslich 



Es ist sehr giftig; seine Dämpfe rufen Kopfschmerz hervor; 
doch wird es in minimalen Dosen gegen nervösen Kopfschmerz, 
Asthma, Angina, Neuralgie, Bright'sche Krankheit, etc. und von 
amerikanischen Ärzten als Einspritzung in das Blut bei Vergiftun- 
gen mit Kohlenoxyd und Leuchtgas empfohlen. 

Seine Hauptverwendung ist als Bestandteil gemischte Spreng- 
stoffe, wie Dynamit, rauchloses Pulver, etc. 
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Das zur Nitroglycerinfabrikation dienende Glycerin soll min- 
destens T262 spez. Gew. besitzen, weder Kalk noch Schwefelsäure, 
Chlor oder Arsenik enthalten und mit einer 10%igen Silbernitrat- 
lösung im Dunkeln gemischt nach 10 Minuten keine schwarze 
Trübung zeigen. Das daraus 
erzeugte Nitroglycerin soll 
sich nach 10 Minuten ohne 
Hinterlassung flockiger Ver- 
unreinigungen abscheiden, 
und in Wasser gegossen, die- 
ses nicht milchig trüben. 
Auch soll ersteres nicht mehr 
als 0'25°/o organische und un- 
organische und OlO°/o un- 
organische Verunreinigungen 
enthalten, und beim Ver- 
reiben in der Hand keinen 
unangenehmen Geruch hin- 
terlassen.*) 

Das gewöhnliche Ver- 
fahren zur Darstellung von 
Nitroglycerin ist folgendes : 
der Reaktionsgleichung ent- 
sprechend sollten 100 Teile 
Glycerin mit 205*43 Teilen 
Salpetersäure 246*74 Teile 
Nitroglycerin geben. In Wirk- 
lichkeit verwendet man je- 
doch meist auf 1 Teil Gly- 
zerin 3 Teile Salpetersäure 
und 5 Teile Schwefelsäure. 
Das Säuregemisch : 300 Teile 
Salpetersäure (mit 95% Mo- 
nohydrat) und 500 Teile 
Schwefelsäure (mit 96% Mo- 
nohydrat) wird durch Ein- 
gießen der Schwefelsäure in 
die Salpetersäure hergestellt 




Fig. 24. (Nach Muspratt.) 



und abgekühlt. Es dient zum Nitrieren von 110 Teilen Glycerin, wozu 
heute Apparate, wie der in Fig. 24 dargestellte, benützt werden. 
Das Bleigefaß A, das manchmal in einem Holzbottich B steht, ist 



*) Ein hiebei auftretender KarameJgerach ist jedoch nicht schädlich. 
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mit Luftzuführungsröhren C, Kühlschlagen D, dem Thermometer £ 
und dem Dunstabzugsrohre F versehen.. Der Deckel I ist mit 
Zement oder Leinölkitt aufgedichtet. Um die Farbe der abziehen- 
den Gase beurteilen zu können, ist in das Dunstabzugrohr eine 
Laterne J eingeschaltet. Durch die Kühlschlangen sowie durch 
den Zwischenraum zwischen Bleigefäß und Holzbottich läuft be- 
ständig Kühlwasser. Überdies sind im Deckel — um die Vorgänge 
im Apparate beobachten zu können — Glasscheiben L eingesetzt. 

Die gemessene oder gewogene Menge des Säuregemisches 
wird durch G in den Apparat eingeführt, das Glycerin tritt bei H 
ein. Am einfachsten geschieht dies mittels einer unter dem Deckel 
angebrachten kreisförmigen Rohrschlinge, durch deren feine Bohrun- 
gen das Glycerin auf die Oberfläche des Säuregemisches auftropft. 
Man bedient sich zu demselben Zwecke aber auch oft eines In- 
jektors oder eines (in der Figur abgebildeten) Druck gefaßes M. 
Das Glycerin gelangt durch einen Fülltrichter in den Apparat, 
während die gepreßte Luft durch eintritt und das Glycerin durch 
das am Boden von M angebrachte Rohr bis zum Boden des Blei- 
gefäßes führt, wo es durch feine Löcher in das Säuregemisch ein- 
tritt. Es soll eine Temperatur von 20 bis 25° haben ; bei niederer 
Temperatur ist es zu dickflüssig, verteilt sich also schlecht in der 
Säure, während andernfalls die Temperatur des Gemisches zu rasch 
steigt. 

Während des Nitrierens ist das Thermometer sorgfaltig zu 
beobachten, da die Temperatur im Apparate keinesfalls über 30° 
steigen darf. Sie wird durch das Kühlwasser reguliert und kann 
durch Eintretenlassen von Preßluft (mittels der Röhre C) erniedrigt 
werden. Da Wasser eine augenblickliche Zersetzung hervorruft, 
sind die Apparate (namentlich die Kühlschlangen) mindestens ein- 
mal täglich sorgfältig zu prüfen. Zum Nitrieren von 100 kg Gly- 
cerin sind — wenn die Temperatur des Kühlwassers 20° beträgt 
— 20 bis 25 Minuten erforderlich. Ist die Nitrierung beendet, so 
wird der Apparat mittels des Tonhahnes K entleert. 

Zur Scheidung des Nitroglycerins (spez. Gew. = 1*6) von 
der Abfallsäure (spez. Gew. = 1*7) dient der Apparat Fig. 25, der 
aus einem runden oder viereckigen Kasten A aus Bleiblech be- 
steht, der einen konischen Boden besitzt, an dessen tiefstem Punkte 
ein Ablaufrohr angebracht ist, das mit der Laterne F und mehreren 
Ablaufhähnen G und H versehen ist. Die Glasplatte I sowie in 
den Bleideckel des Apparates eingesetzte Glasscheiben gestatten, den 
Inhalt des Apparates zu beobachten. Außerdem ist noch ein Thermo- 
meter sowie das Rohr K vorhanden, das zur Einführung von Preß- 
luft dient. In der Höhe, in welcher sich bei normalem Betriebe 
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die Trennungsfläche zwischen Nitroglycerin und Säure befindet, ist 
endlich der Hahn J angebracht, durch welchen nach beendeter 
Scheidung die Hauptmenge des Nitroglycerins in den Waschbottich L 
abläuft. Derselbe ist mit einem geneigten Boden versehen und 
gleichfalls aus Blei hergestellt. Das allmählich zufließende Nitro- 
glycerin erwärmt das in dem Bottich enthaltene Wasser, das — weil 
die Temperatur auch hier nicht über 30° steigen darf — durch bei 
N eintretende Preßluft gekühlt wird.*) Das Waschen wird mehr- 




Fig. 25. (Nach Muspratt.) 



mals wiederholt, wobei man das sich rasch abscheidende Wasser 
durch M abfließen läßt. Schließlich wird etwas Sodalösung zuge- 
setzt, um die letzten Säurereste zu neutralisieren, worauf das Nitro- 
glycerin zur letzten Waschung in das Filterhaus gelangt. 

Ist durch J die Hauptmenge des Nitroglycerins aus A ent- 
fernt, so läßt man die Säure durch eine der Bodenhähne abfließen, 

*) Sinkt die Temperatur unter 8° so kann säurehaltiges Nitroglycerin an 
Wänden und Boden des Bottiches gefrieren und zu Zersetzungen Anlaß geben. 

7* 
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worauf sie zur Nachscheidung gelangt. Sobald sich jedoch in der 
Laterne F ein schmutziges, trübes Gemenge zeigt, wird der Rest 
der Flüssigkeit (Nitroglycerin, Abfallsäure und Verunreinigungen) 
durch H entleert und in das Waschgefäß gebracht. 

Im Filterhause wird nun das Nitroglycerin zunächst in 
hölzernen, mit Blei verkleideten Bottichen gewaschen. Sie besitzen 
an der tiefsten Stelle einen Hahn zum Ablassen des Nitroglycerins, 
während ein zweiter, höher oben angebrachter zum Ablassen des 
Wassers dient. Außerdem ist noch ein Zulaufrohr für das Wasch- 
wasser und ein Rohr zum Einführen von gepreßter Luft vorhanden. 
Das Waschen erfolgt entweder mit Wasser oder mit Sodalösung 
und wird so lange fortgesetzt, bis das Produkt den im betreffenden 
Lande vorgeschriebenen Proben entspricht. 

Schließlich wird das Nitroglycerin durch Flanell und Filz 
filtriert. Manchmal bringt man auf dieses Filter noch eine Lage 
getrocknetes Kochsalz, welches das im Nitroglycerin enthaltene 




Kg. 26. (Nach Muspratt) Fig. 27. 

(Nach Mnspratt.) 

Wasser aufsaugt, doch kann man die Trocknung des Nitroglycerins 
viel einfacher erreichen, wenn man dasselbe bei 25—30° ein bis 
zwei Tage lang stehen läßt. 

Die Nachscheidung der aus den Nitrierapparaten abge- 
schiedenen Abfallsäuren erfolgt in großen Bleigefaßen, die etwa 
2000 kg Abfallsäure fassen und mittels Kühlschlangen und kom- 
primierter Luft gekühlt werden können. 

Zur Abscheidung des Nitroglycerins aus den Waschwässern 
endlich dienen Überlauf Vorrichtungen (Labyrinthe, engl, trop- 
plaines) aus Blei (Fig. 26, 27) mit Querwänden B, die den 
Waschwässern gestatten, einmal ober, das andere Mal unter den- 
selben in die nächste Abteilung zu fließen. Das abgeschiedene 
Nitroglycerin wird von Zeit zu Zeit durch den Hahn D abgelassen, 
während die Waschwässer in eine Sickergrube oder einen Ablauf- 
kanal fließen. 

Wenn in den Nitrier- oder Scheideapparaten die Temperatur 
so hoch steigt, daß die Gefahr einer Zersetzung naheliegt, so wird 
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ihr Inhalt in aus Zement oder Mauerwerk hergestellte Gruben oder 
in kleinere Bottiche entleert, die unter den betreffenden Apparaten, 
oder neben den Gebäuden angeordnet sind, welche diese Apparate 
enthalten, und immer halb voll Wasser erhalten werden. Manchmal 
sind dieselben auch mit Luftrührung versehen. 

Um die Wärmeentwicklung beim Nitrieren auf einzelne Phasen 
zu verteilen und so die Gefahr einer Zersetzung zu verringern, 
haben Boutmy und Faucher 1872 vorgeschlagen, einerseits 
Salpetersäure und Schwefelsäure, anderseits Schwefelsäure und 
Glycerin getrennt zu mischen und die Nitrierung durch Zusammen- 
bringen der beiden Gemische zu erreichen. Dieses Verfahren wurde 
jedoch wieder aufgegeben, weil durch Schwefelsäurezusatz das 
Glycerin teilweise verkohlt und verunreinigt wird, wodurch die 
Scheidung von Nitroglycerin und Abfallsäure sehr verlangsamt, 
infolge des langen Kontaktes mit der Säure aber eine weit größere 
Gefahr des Eintretens von Zersetzungen verursacht wird als beim 
alten Verfahren. 



XII. Kapitel. 
Dynamit und Sprenggelatine. 

Die praktische Verwendung des Nitroglycerins hat einen ge- 
waltigen Aufschwung genommen, als Nobel entdeckte, daß es 
weniger leicht explodiere, wenn es von porösen Körpern absorbiert 
ist. Die ersten Versuche mit derartigen Saugstoffen datieren aus 
dem Jahre 1863, indem Nobel Patronenhülsen aus Zinkblech mit 
gewöhnlichem Geschützpulver füllte und die Zwischenräume mit 
Nitroglycerin ausfüllte. 1866 schlug dann Professor Seely vor, 
das Nitroglycerin mit Sand, und später, dasselbe mit einem Pulver 
zu mischen, das jede Spur von Säure neutralisiert. 

Nach Seely schritt man dann zur Anwendung verbrennlicher 
Saugstoffe. 

Derartige Gemenge von Nitroglycerin mit Saugstoffen nennt 
man Dynamite und unterscheidet: 

ä) Dynamite mit unwirksamen Saugstoffen und 

b) solche mit wirksamen Saugstoffen. 

Das gewöhnlich angewendete Absorptionsmittel ist Kieselsäure 
in feinster Verteilung, wie sie die Infusorienerde (das Kiesel- 
guhr) darstellt. Dasselbe wird hauptsächlich in der Lüneburger 
Heide, aber auch an anderen Orten gewonnen und besteht aus den 
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hohlen, mikroskopisch kleinen Panzern von Diatomeen, etc. (Fig. 
28 und 29). In den richtigen Verhältnissen angewendet ist das 
Präparat (Kieseiguhrdynamit) gegen Schlag unempfindlich, 
während es durch Knallquecksilber noch zur Detonation gebracht 
wird. 

Es besteht im allgemeinen aus etwa 75% Nitroglycerin und 
25% geglühtem Kieseiguhr, dem noch — zum Neutralisieren der 
Säure — etwa 0*5% kalzinierte Soda zugesetzt wird, und heißt 




Fig. 28. (Nach Muspratt.) 



in Europa Dynamit Nr. 1 (in England bloß Dynamit oder 
Kieseiguhrdynamit, in Amerika aber.Giant Powder Nr. 1). 
Für dasselbe ist: 

t = 2940° 

f=8490 

« = 0-710 
und für eine Ladedichte /^ = 0*3 

P = 2279. 
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1870 führte Karl Diller das weiße Dynamit ein, bei 
dem der Kieseiguhr durch sogenannten Kalkguhr (porösen Sinter- 
kalk) ersetzt wurde. Die Saugfähigkeit desselben beträgt jedoch 
höchstens 65% (die des Kieseiguhr hingegen 82%). 

Der ursprünglich in Eperies in Ungarn mit Magnesiumkar- 
bonat als Saugstoff erzeugte Fulgurit wird heute noch in Amerika 
verwendet. 

Wenn aus den Absorptionsmitteln Nitroglycerin aussickert, so 
hat letzteres natürlich wieder alle seine ursprünglichen Eigen- 




Fig. 29. (Nach Muspratt.) 



schatten und die Handhabung der Patronen wird dann sehr ge- 
fährlich. Das kommt jedoch gewöhnlich bei Anwendung guter 
Absorptionsmittel nicht vor. Ist das Dynamit aber gefroren und 
läßt man es schnell auftauen, so kommen Nitroglycerintröpfchen 
zur Ausscheidung, die nur sehr langsam wieder aufgesaugt werden. 
Man darf daher gefrorenes Dynamit nie am Feuer oder selbst in 
einem Wasserbade auftauen, sondern muß es zu diesem Zwecke sehr 
langsam erwärmen, um ihm zur Wiederabsorption Zeit zu lassen. 
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Man erreicht dies beispielsweise einfach dadurch, daß man gefrorene 
Dynamitpatronen einige Zeit in der Tasche trägt. 

Dynamit bietet also nur dann volle Sicherheit, wenn das 
Nitroglycerin vollständig in der Mischung zurückgehalten ist. Die 
Absonderung desselben aus der Mischung erfolgt 

1. um so leichter, wenn sich das Absorptionsvermögen des 
verwendeten porösen Körpers vermindert, 

2. unter der Einwirkung von Wasser, welches in die porösen 
Körper eindringt und das Nitroglycerin verdrängt, 

3. durch Gefrieren und rasches Auftauen. 

Es ist daher zweckmäßig, nur Absorptionsmittel von guter 
Qualität zu verwenden und das Dynamit gegen Feuchtigkeit zu 
schützen. 

Deshalb hat man von der Anwendung von Kaliumnitrat oder 
Natronsalpeter, von Sägespänen oder von Kohlenklein, welche 
die Gefahr vergrößern, die Sprengkraft aber verringern, wieder Ab- 
stand genommen. Es sind dies Stoffe, welche manche Fabrikanten 
nicht wegen der Qualität, sondern wegen des niedrigen Erzeugungs- 
preises anwenden. Hin und wieder hat man auch Ziegelmehl als 
Absorptionsmittel verwendet. 

Von allen diesen Präparaten möge daher nur das Wetter- 
dynamit von Müller in Köln erwähnt werden, das sich in 
Schlagwettergruben gut bewährt hat und aus 70 Teilen 77%ig e m 
Kieseiguhrdynamit und 7 Teilen Soda besteht. 

Die Herstellung aller dieser Dynamitsorten ist folgende: 

Nitroglycerin und Saugstoff werden erst oberflächlich, dann 
in hölzernen, mit Blei verkleideten Trögen mit der Hand gemischt 
und zweimal mittels der Hand durch Drahtsiebe gerieben und in 
zylindrische Patronen (von 19 mm, 23 mm oder von 26 mm 
Durchmesser) gefüllt. Dies geschieht entweder mit der Hand oder 
mittels eigener Pressen, von denen man intermittierende und konti- 
nuierliche unterscheidet. 



Ein noch besseres Absorptionsmittel als Kieseiguhr ist jedoch 
8fach nitrierte Schießbaumwolle (Vieille) (Collodium wolle), die 
sich in der Wärme in Nitroglycerin löst und so die Spreng- 
gelatine gibt. 

Dieselbe besteht aus: 

Collodiumwolle Nitroglycerin Methylalkohol 
in Frankreich 8% 92% — 

„ Deutschland und 

Österreich-Ungarn 7% 93% .— 
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Collodiumwolle Nitroglycerin Methylalkohol 

in der Schweiz 9% 91% — 

„ Italien 8% 90% 2% 

„ England 9—10% 91—90% - 

Der Methylalkohol erleichtert. die Auflösung. 
Sie bildet nach dem Erkalten eine gelatinöse Masse und ist 
eines der kräftigsten bekannten Sprengmittel, was sich daraus ergibt, 
daß der eine der beiden Bestandteile in bezug auf vollständige 
Verbrennung einen Sauerstoffüberschuß, der andere aber einen 
Sauerstoffabgang besitzt. 

Für französische Sprenggelatine ist 
t = 3090° 
« = 0-710 
f = 9050 
und für eine Ladedichte /\ = 0*5 

P = 7000. 
Die Explosionsfähigkeit ist sehr gering und überdies gefriert 
die Sprenggelatine nicht. Ein Zusatz von 3 bis 4% Kampfer macht 
die Gelatine noch unempfindlicher, doch braucht man zu ihrer 
Entzündung Zündpatronen von höherer Schlagarbeit. In Italien 
verwendet man zu diesem Zwecke reine Schießbaumwolle, sonst 
aber ein Gemenge von 6% Nitroglycerin und 40% Nitrohydro- 
zellulose. 

Verringert man die Menge Collodiumwolle, so wird die Spreng- 
gelatine immer flüssiger und leichter explodierbar. Diese große 
Flüssigkeit erschwert jedoch ihre Anwendung. MÄ verdickt sie 
daher durch geeignete Zusätze (in Frankreich Mehl, sonst gewöhn- 
lich Holzmehl, daneben auch Salpeter, etc.). Man erhält so Gelatin- 
dynamite. 

Das englische Gelatindynamit (in Deutschland Berg- 
werks-Sprenggelatine genannt) besteht aus 80 Teilen 95%iger 
Gelatine und aus 20 Teilen Zumischpulper. Das deutsche Gelatin- 
dynamit (in England Gelignite genannt) hat folgende Zu- 
sammansetzung : 

65% Gelatine aus 

96 2 /l3 % Nitroglycerin 62-500% 

3 u /i S % Collodiumwolle 2'500% 

35% Zumischpulver aus: 
75 Teilen Natronsalpeter (in England Kalisalpeter) . . 26'250%. 

24 „ Holzmehl 8*400% 

1 Teil Soda 0350% 

100-000% 
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Diese Explosivstoffe sind jedoch dem Gefrieren ausgesetzt und 
beim Auftauen nehmen sie einen granulösen Zwischenzustand an, 
in welchem sie sehr gefährlich sind. 
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Fig. 30. (Nach Muspratt.) 



Zur Herstellung von Spreng- 
gelatine bedarf man einer Collodium- 
wolle, die trotz möglichst hohen 
Stickstoffgehaltes in Ätheralkohol 
vollkommen löslich ist Sie muß 
völlig trocken und so fein verteilt 
(gepulpt) sein, daß sie durch ein 
Haarsieb geht. 

In kleinen Fabriken erfolgt 
die Sprenggelatinebereitung in kupfer- 
nen oder bleiernen Becken, die von 




Fig. 31. (Nach Muspratt.) 
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einem Wassermantel umgeben und auf 50° C erwärmt werden, von 
Hand. Die erst durchgerührte und später geknetete Masse gibt 
nach dem Erkalten eine mehr oder weniger dicke Gelatine. 




Fig. 32. (Nach Mnspratt.) 




Fig. 33. (Nach Mnspratt.) 



In größeren Fabriken verwendet man Knetmaschinen, wie 
die später zu besprechenden, von Werner und Pfleiderer, oder 
die in Fig. 30 und 31 abgebildete. Bei derselben läßt sich der 
falsche Boden b mittels zweier Schraubenwellen c höher oder tiefer 
stellen. Auf diesen falschen Boden bringt man eine kupferne, auf 
Rädern laufende Pfanne i mit Wassermantel j, die mittels Kautschuk- 
schlauch mit einer Warmwasserleitung verbunden ist. An einer 
zweiten, mit dem Schwungrade 1 verbundenen horizontalen Welle k 
sitzen eine feste und eine lose Riemenscheibe m und n ? sowie zwei 
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Kegelräder o, mittels welchen die beiden vertikalen Wellen g, die 
unten mit Rührarmen versehen sind, in Rotation gesetzt werden 
können. Bei der Arbeit wird der falsche Boden mit der Pfanne 
so weit gehoben, daß die Rührer in dieselbe eintauchen. 

Die Verarbeitung der fertigen Sprenggelatine auf Patronen 
erfolgt mittels einer Schraubenpresse, wie die von Mac Roberts 
(Fig. 32) oder die in Fig. 33 abgebildete, die ohne weiteres ver- 
ständlich sind. Die mittels Bronzemessern zerschnittenen Gelatin- 
würste werden in Pergament- oder Paraffinpapier eingewickelt. 
Gegenwärtig werden nur Patronen von 10 und von 2*5 cm Länge 
hergestellt. Letztere sind die sogenannten Zündpatronen. 



XIII. Kapitel. 
Ammonnitrat und Sicherheitssprengstoffe. 

Der charakteristische Bestandteil der meisten Sicherheitsspreng- 
stoffe ist das 

Ammonnitrat, NH 4 .N0 3 
Molekulargewicht = 80. 
Dieses Salz ist kein Sprengstoff im eigentlichen Sinne des 
Wortes; es explodiert nur unter der Einwirkung von Knallqueck- 
silber, und selbst dann wird nur etwa die zehnfache Menge des 
Knallquecksilbers zur Explosion gebracht. 

Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung: 
NH 4 .N0 3 =N 2 +2H 2 0-H0 2 . 
Die Bildungswärme des Salzes (bei konstantem Drucke) ist 
88600 cal. 

Da die Bildungswärme von 21^0 (flüssig) = 138000 cal. 
von 21^0 (Dampf) = 117600 „ 
ist, beträgt die Wärmeentwicklung bei der Zersetzung: 
1 17600 — 88600 = 29000 cal. 
Bei der Explosion im geschlossenen Baume kommt hiezu noch 
die äußere Arbeit: 

AP (V — V ) = 1750 cal., 
so daß wir also zusammen 30750 cal. erhalten. 

Weitere Daten für diesen Körper sind folgende: 
t=1130° 
f = 5180 
öl = 0-869 
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für A = 0*2 ist P = 1576 

= 03 = 2319 

= 0-4 = 3560 

= 0-5 = 5080 

Seine Darstellung gehört in das Gebiet der chemischen Techno- 

ogie der Stoffe. 

Wegen seiner geringen Explosionsfähigkeit wird dieser Körper 
für sich allein nicht als Sprengstoff angewendet; hingegen kommt 
er in Mischungen mit anderen Sprengstoffen häufig vor und ist 
wegen seiner niederen Explosionstemperatur (siehe später) ein Be- 
standteil der meisten Sicherheitssprengstoffe. 



Sicherheitssprengstoffe. 

Die in Bergwerken verwendeten Sprengstoffe enthalten neben 
einem brisanten Explosiv gewöhnlich noch Ammonnitrat, welches 
die Explosionstemperatur erniedrigt und daher die Gefahr vermin- 
dert, Schlagwetter zu entzünden. Letzterer Körper explodiert, wie 
wir eben gesehen haben, für sich allein nicht, weshalb man einen 
anderen Explosivstoff hinzufügen muß, der aber nicht allein die 
Explosionsfähigkeit, sondern auch die Explosionstem- 
peratur erhöht. Um also einen möglichst sicheren Sprengstoff 
zu erhalten, darf man von diesen Hilfsexplosivstoffen nur so viel 
hinzufügen, als gerade nötig ist, um ein Versagen zu vermeiden. 

An freier Luft zerfällt das Ammonnitrat*) nur schwer in seine 
Elemente; in Bohrlöchern hingegen tritt weit leichter eine voll- 
ständige Zersetzung ein. Das Nitrat zerfallt in Stickstoff, Wasser 
und Sauerstoff und letzterer kann dazu dienen, die Verbrennung 
beigemengter Nitrokörper (wie Schießbaumwolle, etc.), die an und 
für sich nicht genug Sauerstoff enthalten, zu vervollständigen. 

Nach ihrer Zusammensetzung lassen sich die hieher gehörigen 
Sprengstoffe in folgender Weise gruppieren: 

a) Ammonnitrat und Dinitrobenzol. 

Diese von Lanne unter dem Namen Bellit eingeführte 
Mischung enthält eine genügende Menge von Ammonnitrat, um 
vollständige Verbrennung zu erzielen. Die wichtigsten Daten über 
diesen Sprengstoff sind: 

Zusammensetzung : 
Dinitrobenzol .... 12 , 5% 
Ammonnitrat .... 87 '5% 
100-0% 



*) Siehe p. 30. 
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t =2190° 

f =8000 

a =0869 
für eine Ladedichte /\ = 0*5 

P =7100. 
Die Mischung explodiert an freier Luft sehr gut, aber die 
Temperaturerhöhung ist für einen Sicherheitssprengstoff noch zu 
groß. Durch Erhöhung des Ammonnitratzusatzes so weit, daß die 
Masse an freier Luft nicht mehr explodiert, läßt sich jedoch die 
Explosionstemperatur bis unter 1800° C herabdrücken. 

Die Mischung findet jedoch wenig praktische Verwendung, 
weil man dieselben Resultate bei geringerem Kostenaufwand mit 
Naphtalin erreichen kann und weil das Dinitrobenzol ein heftiges 
Gift ist. 

Hieher gehörige Sprengstoffe sind: 

Roburit von Dr. Karl Roth: 

Ammonnitrat 87 5% 

Dinitrobenzol 70°/ 

Ammonsulfat 5*0°/ 

Kaliumpermanganat . . . 0'5°/ 

Bellit von Karl Lamm: 

Meta-Dinitrobenzol ... 1 Teil 
Ammonnitrat 1*9 bis 2*57 Teile 

Securit von Schön weg in Dudweiler: 

Mono- und Dinitrobenzol . . . 29% 

Ammonnitrat 37% 

Kaliumnitrat 34% 

b) Ammonnitrat und Nüronaphtalin. 

Die hieher gehörigen Sprengstoffe basieren auf einem Patent, 
das P. A. Favier im Jahre 1884 auf ein Gemenge von Ammon- 
nitrat, Paraffin, Harz und Nitronaphtalin nahm. Sie werden als 
Ammonit, Sprengstoffe Favier oder als Miners safety 
explosive bezeichnet. 

Die Mischung von Ammonnitrat mit unnitriertem Naphtalin 
ist an freier Luft nicht explodierbar; in gut verdämmten Bohr- 
löchern ist es jedoch unter besonderen Umständen (hartes Gestein 
oder in Stahlröhren eingeschlossen) gelungen, dieselbe zur Explo- 
sion zu bringen. Unter diesen Umständen war eine kurrente Ver- 
wendung derselben bisher unmöglich, obwohl sie den Vorteil großer 
Billigkeit besitzt, weil der kostspielige Vorgang des Nitrierens er- 
spart wird. 
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Ein solcher Sprengstoff ist der Dahmenit von Hans 
Ritter von Dahmen: 

Ammonnitrat . . . 91*3% 

Naphtalin 65% 

Kaliumbichromat . . 2*2% 
Doch scheint seine Zusammensetzung noch stark zu schwanken. 
Mit nitriertem Naphtalin existieren folgende Sprengstoffe: 

1. Mit Mononitronaphtalin. 

Mononitronaphtalin . . . 9'15°/ 
Ammonnitrat 90-85% 

t =2620° 

f =8400 

a = 0-926 

P = 7850 

Die Explosionstemperatur liegt noch viel zu hoch, um seine 
Verwendung in Schlagwettergruben zulässig erscheinen zu lassen, 
und die notwendige leichte Explosionsfähigkeit erlaubt keine Er- 
höhung des Ammonnitratzusatzes. 

Dem vorigen ähnlich ist das Favierpulver Nr. 3: 

Natriumnitrat 75% 

Mononitronaphtalin . . . 25% 

2. Mit Dinitronaphtalin. 

Von diesen Mischungen finden die folgenden Verwendung: 

I n 

Dinitronapthalin . . 12*5 8*5 

Ammonnitrat . . . 87*5 91/5 



t = 2163° 
f==8405 
o = 0912 
P=77O0 


1875° 
7600 
0940 
7150 


Ferner gehören hieher: 




Faviers Pulver Nr. 1:*) 

Ammonnitrat . . . 
Dinitronaphtalin . . 


. 88% 
• 12% 


Faviers Pulver Nr. 2: 




Ammonnitrat . . . 
Natriumnitrat . . . 
Dinitronaphtalin . . 


.44% 
. 40% 
• 16% 



*) Der oberen Mischung Nr. I nahestehend. 
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Auch diese Explosionstemperaturen sind noch zu hoch, man 
hat daher zu den 

3. Sprengstoffen mit Trinitronaphtalin 
gegriffen. 

Die Mischung von 

Trinitronaphtalin . . 4*5% 

Ammonnitrat .... 95*5% 

steht den Explosivstoffen aus 20% Dynamit Nr. 1 oder mit 12% 

Sprenggelatine, die später zu besprechen sind, sehr nahe. Ihre 

charakteristischen Daten sind: 

t = 1450° 
f =8500 
a =0955 
und bei einer Ladedichte /\ = 0*5 

P =5250. 

Ähnliche Sprengstoffe sind: 
Der Grisounit für Gestein 

Natriumnitrat .... 92°/o 

Trinitronaphtalin . . . 8% 
t = 1785° 

und der Grisounit für Kohle: 

Natriumnitrat .... 45*5 
Trinitronaphtalin . . . 4*5 
t = 1480° 

4. Sprengstoffe mit Tetranitronaphtalin 

vertragen einen noch höheren Gehalt an Ammonnitrat. 

Man hat auch Sprengstoffe hergestellt, bei welchen Chlor- 
substitutionsprodukte des Naphtalin, die nitriert werden, Anwen- 
dung finden. So besteht beispielsweise der Roburit aus einem 
Gemenge ähnlicher Stoffe mit Ammonnitrat. Man fürchtet jedoch 
die schädlichen Wirkungen des Chlors in den Gruben. 

Die Explosivstoffe mit Nitronaphtalin werden häufig an- 
gewendet, explodieren jedoch schwierig. 

Anhangsweise mögen noch folgende Sprengpräparate erwähnt 
werden : 

Westphalit: 

Ammonnitrat 92% 

Harz 5% 

Kaliumbichromat ... 3% 
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Progressit : 

Ammonnitrat 89*1% 

Anilinchlorid 4*7% 

Ammonsulfat 6 # 0% 

Farbstoff 0'2°/ 

Köln -Rottweiler Sicherheitssprengstoff: 

Ammonnitrat 93-0% 

Leinöl 4'9% 

Schwefel 1'2% 

Baryumnitrat 0'9% 

Bromit (von E. Sjöberg in Schweden) ist ein Gemenge 
von Ammonnitrat, Nitronaphtalin, Paraffin, Kaliumchlorat und 
Ammoncarbonat in verschiedenen Verhältnissen. 

Der Carbonit von Schmidt und Bichel in Schlebusch 
bestand früher aus: 

geschwefeltes Teeröl ... 1 Teil 

Nitrocumol 0*5 Teilen 

Natriumnitrat 9 bis 10 Teilen 



c) Sicherheitssprengstoffe mit Nitroglycerin. 

1. Mischungen von Ammonnitrat mit Dynamit 
Nr. 1. 

Eine Mischung mit 20% Dynamit Nr. 1 explodiert an freier 
Luft ; mit 40% erreicht die Verbrennung an freier Luft eine Grenze, 
und unter 20% explodiert sie nicht mehr. 

Folgende Angaben beziehen sich auf eine Ladedichte A = 0*5. 



Dynamit Nr. 1 


NH 4 N0 8 


t 


f 


CC 


P 




20 

50 

100 


100 

80 

50 




1130 
1468 
2090 
2940 


5180 
6208 
7740 
8490 


' 0-976 
0-944 
0-865 
0710 


5080 
5940 
6550 
6580 



Die 50%ige Mischung hat dieselbe Sprengwirkung wie reines 
Dynamit. 

Der Sprengstoff mit 20% Dynamit wird in Schlagwettergruben 
verwendet. 

Man hat auch versucht, das Nitroglycerin unmittelbar durch 
Ammonnitrat zu absorbieren und hiebei genügend stabile Produkte 

Jüptner, Chem. Technologie d. Energien. II. 8 
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erhalten. Sie waren jedoch sehr gefahrlich, weil das Ammonnitrat 
sehr hygroskopisch ist und — wenn es Wasser anzieht — Nitro- 
glycerin ausscheidet. 

2. Mischungen von Ammonnitrat und Spreng- 
gelatine. 

Noch bessere Resultate erhält man mit Sprenggelatine, die 
nur wenig Schießbaumwolle enthält und daher flüssiger ist als 
die gewöhnliche Sprenggelatine. Solche Sprengstoffe gewähren ge- 
nügende Sicherheit und ihre Sprengwirkung ist größer als jene 
der früher erwähnten Mischung mit 20% Dynamit Nr. 1. Die be- 
nützte Sprenggelatine enthält nur 2°/o Collodiumwolle (8fach nitriert, 
nach Vieille). 

Folgende Mischungen werden häufig benützt: 

I II 

Sprenggelatine . . . 12% 30% 

Ammonnitrat .... 88% 70% 

t= 1493° 1815° 

f= 6460 7088 

a= 0-942 0-897 

und bei einer Ladedichte /\ = 0*5 

P= 6100 6430 

Erstere ist der beste Sicherheitssprengstoff, den wir kennen, 
letztere wird zu Felssprengungen benützt. 

d) Mischungen von Ammonnitrat und Schießbaumwolle. 

Der Schießbaumwolle wird Ammonnitrat zugesetzt, um die 
teilweise noch brennbaren Explosionsprodukte der ersteren voll- 
ständig zu verbrennen. Einem gewissen Mischungsverhältnis ent- 
spricht ein Maximum der Explosionstemperatur, während sich die- 
selbe erniedrigt, wenn einer der beiden Bestandteile in größeren 
Mengen angewendet wird. Die verwendete Nitrozellulose ist (8fach 
nitrierte) Collodiumwolle. 

Die folgende Tabelle gibt die charakteristischen Daten für 
einige solche Mischungen: 



Collodiumwolle 
Ammonnitrat 



100 


20 
80 


81 
69 


70 
30 


100 



t = 

f = 

o = 

fürA=0-5P= 


1130° 
5180 
0-976 
5080 


1930° 
7610 
0-915 
7030 


2265° 
8460 
0-897 
7520 


2170° 
8620 
0-933 
8050 


2064° 
8630 
0974 
8350 
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Die in Schlagwettergraben zulässigen Mischungen müssen 
weniger als 15°/o Nitrozellulose enthalten. Als Grenzwerte können 
gelten: 

8% Nitrozellulose (t = 1500°) und 

15% „ (t = 1800°), die nur zu Arbeiten in Felsen ^ 

brauchbar ist. s<^*\Jj£l\ 

e) Sonstige Sprengstoffe: i ^ of 

1. Panklastite. V£amto^> 

Die von Hermann Sprengel im Jahre 1873 angegebenen 
neuen Sprengstoffe waren teils flüssige, teils feste. Erstere be- 
standen aus Lösungen eines brennbaren Körpers (hauptsächlich Nitro- 
benzol oder Pikrinsäure) in einer sauerstoffabgebenden Flüssigkeit 
(meist Salpetersäure). Trotzdem man dieselben für unpraktisch er- 
klärte, wurden später ähnliche Patente von Hellhoff (Hellhoffit) 
und Turpin (Panklastite) genommen. Die von letzterem be- 
nützten Flüssigkeiten waren N 2 (flüssig), N0 2 und Salpetersäure 
(rauchend). Stickoxydul konnte nicht angewendet werden, da es 
einen zu großen Druck erfordert, um flüssig erhalten zu werden. 
Untersalpetersäure ist bei gewöhnlicher Temperatur allerdings noch 
flüchtig, kann jedoch in Petroläther, Schwefelkohlenstoff oder Ähn- 
lichem gelöst werden. Seine Lösung in Schwefelkohlenstoff ist sehr 
explosibel. Die Untersalpetersäure muß in Glas- oder Bleigefaßen 
eingeschlossen sein, die sie nicht angreift. Rauchende Salpetersäure 
vermindert zwar die Explosionsfähigkeit, erleichtert aber die Hand- 
habung. Es genügt jedoch nicht, daß die in denselben gelösten 
Körper überhaupt brennbar sind, sondern sie müssen Nitroderi- 
vate sein (z. B. Nitrobenzol). Eine solche Lösung von Dinitro- 
benzol in rauchender Salpetersäure, die in Bleipatronen zur Ver- 
wendung kam, wurde in Deutschland patentiert (Hellhoffit). 

Alle diese Sprengstoffe wurden zu einer Zeit erfunden, wo die 
Explosivstofffrage noch wenig studiert war. Der Transport dieser 
Sprengstoffe ist ganz gefahrlos, weil man die Flüssigkeit und den 
darin zu lösenden Körper getrennt transportieren und die Lösung 
erst im Augenblicke der Verwendung herstellen kann. Seit man 
jedoch gelernt hat, fertige Explosivstoffe herzustellen, die sich leicht 
transportieren lassen, haben dieselben an Bedeutung verloren. 

2. Acetylen findet zwar heute als Sprengstoff noch keine 
Anwendung, doch wäre eine solche in der Zukunft möglich, da 
dieses Gas unter hinreichend hohem Drucke Sprengwirkungen zeigt, 
die jenen des Nitroglycerins ähnlich sind. 

8* 
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3. Flüssige Luft. 

Auf die Anwendung von flüssiger Luft als Sprengstoff hat 
Linde ein Patent genommen. Die in eine Hülse eingeschlossene 
flüssige Luft wird durch ein Zündhütchen zur Explosion gebracht. 
Da in den letzten Jahren davon kaum mehr die Rede war, scheinen 
die Versuche nicht allzusehr befriedigt zu haben. 

4. Amonal ist ein Gemenge von Ammonnitrat und Alumi- 
nium allein oder mit einem „Kohlenstoffträger". *) Als solche 
können sowohl Kohle, als andere, namentlich nitrierte organische 
Stoffe Verwendung finden. 



Zur Beurteilung der Verwendbarkeit eines Explosivs als Sicher- 
heitssprengstoff in Schlagwettergruben ist die Kenntnis seiner Explo- 
sionstemperatur erforderlieh. 

Die Art ihrer Berechnung soll an einem Beispiele (95% Ammon- 
nitrat und 5% Trinitronaphtalin) gezeigt werden. 

Zur vollständigen Verbrennung von 1 Mol C 10 H ß (N0 2 ) 3 sind 

10X2 + 5X* — & =16'5 

Gramm- Atome fremden Sauerstoffes erforderlich. 

Die Zersetzung des Ammonnitrates erfolgt nach der Gleichung: 

NH 4 .NO 1 = H 1 + 2H t + l 
liefert also 1 Atom Saaerstoff. 

Um vollständige Verbrennung zu erzielen, brauchen wir also 
Ammonnitrat 1 Mol 

Trinitronaphtalin — ^ = 0*0606 Mole, 

während unser Sprengstoff enthält: 

Ammonnitrat 1 Mol 

Trinitronaphtalin 0*0143 Mole. 

Der Sprengstoff enthält somit jedenfalls mehr als die zur voll- 
ständigen Verbrennung theoretisch nötige Sauerstoffmenge. 

Wir können somit für die Explosion folgende Reaktions- 
gleichung aufstellen: 
NH 4 .N0 3 + 0-0143 C 10 H 5 (NO 2 ) 3 = 1-02145 N 2 -f 0'143 C0 2 + 
+ 2-03675 E 2 + 0-41778 2 . 
Die Verbrennungswärme erhalten wir, wenn wir zu der 
Bildungswärme von 1 Mol NH 4 .N0 3 jene von 0*0143 Molen Trinitro- 
naphtalin addieren und diese Summe von der Summe der Büdungs- 
wärmen der Explosionsprodukte (Kohlensäure und Wasser) ab- 
ziehen. Wir finden so die Reaktionswärme bei konstantem Drucke : 



Q p = 44100 cal. 



*) Patentschrift 
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Um hieraus die Reaktionswärme bei konstantem Volum zu erhalten, 
müssen wir nach bekanntem Gesetze noch n X 500 cal. hinzu- 
addieren, wobei n==3'61 die Anzahl der gebildeten Gasmole dar- 
stellt. Wir haben somit 

Q v = 44100 -}- 500 X 3-61 = 45900 cal. 
Die Explosionstemperatur wird somit in der Nähe von 1400° C 
liegen. 

Anderseits ist uns bekannt,*) daß zur Erwärmung der 
Explosionsprodukte bei konstantem Drucke auf 

1400° C 1600° C 
für 1-4 
„ 203 

„ 0143 

also zusammen 53*1 Cal. 626 Cal. 

notwendig sind. Wir haben somit nur noch jene Wärmemenge 
zu berechnen, welche in äußere Arbeit umgewandelt wird, wenn 
sich die Reaktion bei konstantem Drucke vollzieht. Dieselbe ist 
für t = 1400° : /p . dv = 3«61 X 2'8 = 10-108 Cal. 
„ t = 1600°: =3-61X3-2 = 11*552 „ 

Um die Explosionsprodukte bei konstantem Volum auf die 
ragliche Temperatur zu erwärmen, benötigen wir somit: 
für 1400° C : 53100 — 10100 = 43000 cal 
„ 1600° C : 62600— 11600 = 51000 „ 
Die graphische Lösung gibt dann in bekannter Weise die 
Explosionstemperatur zu 

t=1470°C. 



Mole N, und O ä 


15 Cal. 


17 Cal. 


„ H,0 


353 n 


42-2 „ 


, co 2 


2-8 „ 


3-4 „ 



XIV. Kapitel. 
Anwendung von Sprengstoffen in Schlagwettergruben. 

Vor Einführung der Sicherheitssprengstoffe wurden zwei Drittel 
der Unglücksfalle, welche sich in Schlagwettergruben ereigneten, 
durch die Sprengstoffe verursacht. Lange Zeit hindurch glaubte man, 
daß diese Unglücksfalle sich nur auf radikalste Weise, d. i. durch 
vollständigen Ausschluß aller Sprengstoffe aus solchen Gruben, ver- 
meiden lassen könnten. Man war daher bestrebt, die verpönten 
Sprengstoffe durch mechanische Mittel zu ersetzen. Allein diese 
Ersatzmittel haben sich als ungenügend, ja in manchen Fällen als 

*) Lehrb. der ehem. TechnoL d. Energien, I, 1, p. 136. 
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ganz unbrauchbar erwiesen, weshalb man schließlich doch wieder 
zur Anwendung von Sprengstoffen greifen mußte. 

Man glaubte früher, daß es unmöglich sei, einen Sprengstofi 
in einem Gemenge von Grubengas und Luft detonieren zu lassen, 

ohne auch dieses Gemenge gleichfalls 
zur Explosion zu bringen, weil ja die 
Entflammungstemperatur des letzteren, 
650 e C *), weit unter der Explosions- 
temperatur aller bekannten Sprengstoffe 
liegt. Aber bei den brisanten Spreng- 
stoffen ist der Gasdruck nur außer- 
ordentlich kurze Zeit ein enorm großer 
und ihre Entspannung bewirkt eine Ab- 
kühlung, deren Schnelligkeit von dersel- 
ben Größenordnung ist wie die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Verbren- 
nung in Gasgemischen. Da nun anderseits 
die Entzündung eines explosiblen Gas- 
gemenges nicht augenblicklich erfolgt, 
sondern eine gewisse, wenn auch sehr 
kleine Zeit erfordert, läßt sich begreifen, 
daß die gasförmigen Explosionsprodukte 
eines derartigen Sprengstoffes schon 
unter die Entflammungstemperatür des 
Grubengasgemisches abgekühlt sein kön- 
nen, ehe die Entzündung derselben er- 
folgt. Auch ist leicht einzusehen, daß es 
sehr wichtig ist, einen guten Versatz 
(Verschluß des geladenen Bohrloches) 
anzuwenden, weil dann vom Spreng- 
stoffe eine bedeutend größere Arbeit zu 
leisten ist, wozu ein größerer Teil der 
entwickelten Wärmemenge verbraucht 
wird, was eine bedeutendere Abkühlung 
der Explosionsprodukte zur Folge hat. 
Die Untersuchungen über die Be- 
dingungen, unter welchen die Anwen- 
dung eines Sprengstoffes in Schlagwetter- 
gruben genügende Sicherheit bietet, haben zu folgenden Ergebnissen 
geführt: 

Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden in Deutsch- 
land in Minengalerien ausgeführt, die durch Dächer abgeschlossen 
*) Lehrb. der ehem. Technol. d. Energien, I, 2, p. 24. 
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waren. Diese Galerien waren naturgemäß nur sehr mangelhaft 
abgeschlossen und überdies verwendete man statt Grubengas Leucht* 
gas, so daß diese Versuche nicht zu sicheren Schlußfolgerungen 
führen konnten. Erst später wurden von M a 1 1 a r d und LeChatelier 
in Frankreich (Pulverfabrik von Leoran Liory) Versuche nach streng 
wissenschaftlicher Methode durchgeführt. 

Die Versuche wurden in einem Dampfkessel (Fig. 34) von 
2 m Durchmesser und 10 m Länge durchgeführt, in welchen be- 
stimmte Mischungen von Methan und Luft gebracht wurden. 

Die im Kessel enthaltenen Dämpfe und Gase werden zunächst 
mittels eines Injektors D entfernt, wobei die im unteren Teile des 
Kessels angeordnete Lüftungsöffnung B offen ist. Dann wird der 
Luftdruck im Kessel mittels des Injektors auf 70 cm Quecksilbersäule 
(an einem Quecksilbermanometer gemessen) verringert, zu welchem 
Zwecke die Luftzufuhröffnung mittels einer Klappe geschlossen 
wird. Nun läßt man durch die beiden an den Kesselböden ange- 
brachten Hähne erst Gas, dann Luft eintreten, worauf man, wenn 
der Kessel mit dem Gasgemenge gefüllt ist, den Injektor abschraubt 
und die Öffnung durch eine mit Bolzen befestigte Platte ver- 
schließt. Die Entzündung des Sprengstoffes, der in der Kesselmitte 
an zwei Leitungsdrähten aufgehängt ist, erfolgt mittels elektrischen 
Stromes. 

Nach dem Versuche überzeugt man sich davon, ob das Gas- 
gemisch explodiert ist oder nicht, indem man den Kessel wieder 
mit dem Manometer in Verbindung setzt. Die Drucke werden 
mittels Quecksilber- oder Wassermanometer gemessen. 

Die Versuche ergaben folgendes : 

a) Schießpulver (Schwarzpulver) bewirkt die Ex- 
plosion des Gasgemenges stets. Um die Gase hiebei abzukühlen, 
hat man verschiedenes versucht, wie Einschließen der Patrone in 
einen mit Wasser gefüllten Beutel, „Versetzen" der Ladung mit 
Alaun oder viel Wasser enthaltenden Salzen; doch wurde auch 
unter diesen Umständen das Gasgemenge stets zur Explosion ge- 
bracht. 

b) Zündschnüre und Zünder. 

Die gewöhnlichen Sicherheitszündschnüre bestehen aus einer mit 
Pulver imprägnierten Hanfschnur, die von mehreren Hanfhüllen um- 
geben ist, durch welche hindurch die Verbrennungsgase entweichen. 
Die Zündschnur wurde so in den Kessel eingeführt, daß sich ihre 
beiden Enden außerhalb des Kessels befanden. Es ergab sich hiebei, 
daß die Verbrennungsgase nach Passieren der Hüllen genügend ab- 
gekühlt waren, um das explosible Gasgemisch nicht mehr zu ent- 
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zünden. Die Explosion erfolgte jedoch dann, wenn durch irgend 
eine Verletzung der Zusammenhang dieser Hüllen an einer Stelle 
gelockert war. Um diesen Übelstand zu vermeiden, wurde fol- 
gendes versucht: 

1. Man hat die Widerstandsfähigkeit und Undurchdringlichkeit 
der Hüllen vergrößert. Wenn aber die Gase nicht durch die Hüllen- 
wände entweichen können, wirkt die Zündschnur selbst wie eine 
Patrone und die Entflammung des explosiblen Oasgemisches pflanzt 
sich mit großer Geschwindigkeit fort. 

2. Hat man die Zündschnüre mit hygroskopischen Salzen 
imprägniert; dann kann es aber vorkommen, daß die Zündschnur 
infolge zu großer Feuchtigkeit nicht mehr Feuer fängt. Derartig prä- 
parierte Zündschnüre müssen daher in Räumen von bestimmtem 
Feuchtigkeitsgehalte aufbewahrt werden, was für den Gebrauch 
in Bergwerken sehr unbequem ist. 

Weiter hat man gefunden, daß der Flammenstrahl, der sich 
am Ende einer Zündschnur bildet, das explosible Gasgemenge stets 
entzündet. Um dies zu vermeiden, hat man versucht, die Zünd- 
schnur in einem geschlossenen Räume zu entflammen, u. zw. in 
folgender Weise : 

1. Man umgibt das Ende der Zündschnur mit einer Papier- 
hülse, die mit Kaliumchlorat getränkt ist. Nahe diesem Ende der 

Zündschnur befindet sich ein mit 
Schwefelsäure gefülltes Gefäß, daß 
man zum Zwecke der Entzündung 
j- 36 durch Zusammenquetschen der Röhre, 

welche das Ganze enthält, zerbricht. 

2. Auch benützt man zur Entzündung eine Knallquecksilber- 
kapsel, die durch eine Spitze zur Explosion gebracht wird (Fig. 35). 

3. Man hat auch versucht, die Entzündung durch ein pneu- 
matisches Feuerzeug zu bewerkstelligen; allein die plötzliche Zu- 
sammendrückung der Luft setzt nicht allein den Zünder in Brand, 
sondern auch einen Teil der Zündschnur, welche dann sehr leb- 
haft brennt. 

4. Ferner hat man auch versucht, die Zündschnur mittels 
eines Feuerschwammes zu entzünden, der unser explosibles Gas- 
gemenge nicht entflammt. Man führt dann den Feuerschwamm in 
eine Drahtnetzhülle ein, die das Ende der Zündschnur umgibt; 
allein die Entzündung ist auf diese Weise schwierig zu bewerk- 
stelligen. 

5. Man hat auch Phosphorzünder angewendet. 

6. Endlich hat man noch Knallquecksilber-Zünder versucht, 
die durch einen elektrischen Strom entzündet werden. Die bei 
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der französischen Marine verwendeten Zünder bringen das Gas- 
gemenge immer zur Explosion; die in der Industrie angewendeten 
jedoch nicht. Die Ursache liegt in der großen Dichte der Knall- 
quecksilberladung bei ersteren Zündern. Sie entzünden jedoch das 
Gasgemenge nicht mehr, wenn man sie mit einer Hülle aus gut 
verflochtenem Kupferdrahte umgibt. 

c) Sprengstoffe. 

1. Art der Zersetzung. 

Man hat zunächst die Wärmemenge bestimmt, welche bei der 
Explosion von 100 g eines Sprengstoffes entwickelt wird. Bei diesen 
Untersuchungen diente der Kessel, der ein Volum von 10 m 3 be- 
sitzt, als Calorimeter. Hiebei ergab sich zwischen der entwickelten 
Wärme (Q) und der durch die Explosion hervorgerufenen Druck- 
änderung (letztere in Metern Wassersäule gemessen) folgende Be- 
ziehung: 

Q = 50.AP- 

Es wurden so folgende Resultate erhalten: 



Sprengstoff 


Wärmeentwicklung Cal. 


beobachtet 


berechnet 


Dynamit Nr. 1 


97 


972 


70% Dynamit Nr. 1, 30% NH 4 .NO, . 


79 


794 


Nitromannit 


142 


145 


Schießbaumwolle 


88 


104 


Collodiumwolle 


17-2 


103 


Bellit : 


33 


100 


20% Dynamit, 80% NH 4 . NO. . . . . 
20% Schießbaumwolle, 80% NH 4 . NO s 


264 


30 


175 


80 


Sprenggelatine, bei niederer Temperatur 





153 


„ „ hoher 


80 


153 



Bei den drei ersten Sprengstoffen ist die Explosion eine voll- 
ständige und dementsprechend stimmen auch die beobachteten und 
die berechneten Zahlen gut überein. Bei den übrigen rührt der 
Unterschied zwischen beiden Zahlen von der unvollständigen Deto- 
nation her. 

Bei Schießbaumwolle ist die Explosion fast eine voll- 
ständige. 

Bei Bellit und den Mischungen von Schießbaumwolle mit 
Ammonnitrat liegt die Ursache der Differenz darin, daß die Wärme- 
entwicklung unter der Annahme berechnet wurde, daß die Explo- 
sionsrückstände beider Bestandteile aufeinander reagieren. 
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2. Einfluß der Ladungsart auf die Explosion. 

Läßt man eine mit Dynamit Nr. 1 geladene Röhre mittels 
einer Knallquecksilberkapsel explodieren, so wird nur ein Teil der 
entwickelten Wärme auf das umgebende Gasgemenge übertragen. 
Die folgende Tabelle gibt die Versuchsresultate mit Röhren aus 
Zinn und Blei, die beigesetzten Zahlen geben den inneren und 
äußeren Röhrendurchmesser an. 



Zinnröhre 


Bleiröhre 


Übertragene Wärme 


25 — 31 
25 — 40 
25 — 45 


30—35 
32 — 42 


080 
067 
0-61 
055 



Diese Resultate gelten jedoch nur für solche Sprengstoffe 
genau, welche vollständig explodieren. 

Die Mischung von 20% Dynamit Nr. 1 und 80% 
Ammonnitrat explodiert in den Röhren 25 — 31 unvoll- 
ständig, in jenen mit 25 — 40 aber vollständig. 

Die Mischungen von Collodiumwolle und Ammon- 
nitrat gaben folgende Resultate: 

10, 15 und 20% Collodiumwolle geben an der Luft un- 
vollständige Explosionen, wobei sich ein weißer Rauch von Ammon- 
nitrat entwickelt. 

25 bis 50% geben vollständige Explosionen, ohne daß jedoch 
die Rückstände aufeinander reagieren und verbrennen würden. 

50 bis 100% geben vollständige Detonation und Verbrennung. 

In einer Zinnröhre von 25 bis 31 Durchmesser gibt die 
Mischung mit 20% Collodiumwolle 50000 cal., während die Be- 
rechnung — wenn keine Reaktion zwischen den Explosions- 
produkten vorausgesetzt wird — nur 44000 cal. gibt. Es muß 
somit eine schwache partielle Reaktion zwischen den Zersetzungs- 
produkten eintreten. 

Ohne diese Nachreaktion berechnet sich die Wärmeentwicklung 
für Bellit mit 10% Dinitrobenzol zu 39000 cal., während die 
Beobachtung ergab : 

an freier Luft 37000 cal. 

in einer Röhre (25—31) . . . 44000 cal. 

In ersterem Falle ist somit die Explosion unvollständig, 
während im zweiten eine partielle Nachreaktion eintritt. 

Hieraus ergibt sich, daß die Versetzung zwar Wärme ab- 
sorbiert, aber die Explosion vollständiger macht. 
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3. Einfluß der Sprengstoffe auf die Entzündung 
von Schlagwettern. 

Bei den Versuchen wurde der Kessel mit einem Gemenge 
von Grubengas und Luft gefüllt. Hiebei wurden folgende Resul- 
tate erhalten: 

Schießpulver bewirkte, wie schon oben erwähnt, stets 
Entzündung; auch dann, wenn Versetzungen (Beutel mit 
Wasser, Salzhydrate, etc.) zur Anwendung gelangten. 

Sprenggelatine explodiert unter 10° nicht; sobald es 
aber explodiert, entzündet es auch die Schlagwetter selbst in 
Röhren von 25 bis 40 Durchmesser. Hingegen entzündet es L e u c h t- 
gas nicht in einem Stahlblock unter einer 20 cm hohen Sand- 
schicht. 

Dynamit Nr. 1 entzündet die Schlagwetter, wenn es frei 
explodiert, immer; ebenso in einer Bleiröhre von 30 bis 40 Durch- 
messer. In dem Rohre 27—40 entzündete es die Schlagwetter 
nicht, wenn es dicht geladen ist; locker eingefüllt, wirkt es jedoch 
zündend. Drückt man die Röhre zusammen, so zündet es nicht 
mehr. Bei Verringerung der Ladungsdichte entzündet es also 
das Gas. 

Dasselbe geschieht, wenn es in einem unbedeckten Gefäße 
explodiert, während es in einem Stahlblock und unter einer 10 cm 
hohen Sandschicht nicht mehr zündet. 

Collodiumwolle (8fach nitrierte Nitrozellulose nach 
Vieille). An freier Luft zum Explodieren gebracht, entzünden 
sich die entwickelten Gase und daher auch das Schlagwetter. In 
einer Bleiröhre (30 — 35) gibt es keine Explosionen mehr. 

Schießbaumwolle (llfach nitriert, nach Vieille). Die 
entwickelten Gase entzünden sich nicht. In einer dünnen Messing- 
hülle entzündet sie Schlagwetter manchmal (in drei Fällen einmal). 

Mischungen von Dynamit Nr. 1 und Ammonnitrat. 

Die Versuche mit 50, 100 und 200 g schweren Ladungen 
unter einem 5 cm Sandversatz ergaben bei Schlagwetter fol- 
gende Resultate: 



Dynamit Nr. 1 


NH 4 .N0, 


60 «7 


100 g 


200 g 


. 60 


40 


nein 


ja 


ja 


50 


50 


» 


n 


j) 


40 


60 


71 


n 


r> 


30 


70 


n 


nein 


nein 


20 


80 


n 


n 


n 
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In Leuchtgas erfolgt die Zündung mit 100 g der Mischung 
mit 20% Dynamit ohne Versatz, während sie mit b cm Sand- 
versatz nicht mehr erfolgt. 

Die folgenden Tabellen geben die Versuchsresultate für andere 
Mischungen : 

Collodiumwolle und Ammonnitrat: 



Collodiumwolle (8fach) 


NH4.NO, 


100 g 


WOg 


20 
15 


80 

85 

1 


nein 

n 


ja 
nein 



Dinitrobenzol und Ammonnitrat: 



Dinitrobenzol 


NH 4 .N0 8 


100 <? 


200 <? 


10 


90 


nein 


verschieden 



A 


mmoniakalisches Kupferace 


tat 


und Ammonnitrat: 


Ammoniakal. 
Enpferacetat 


NH 4 .N0 8 


100 g 


SOOy 






a) In Schlagwetter 








100 







nein 


J a 




75 


25 




n 


nein 






b) In Leuchtgas: 








100 







ja 


ja 




75 


25 




nein 


n 




38 


62 




n 


n 




20 


80 




y> 


nein 



In jenen Fällen, wo Explosion eintritt, ist sie fast immer 
unvollständig. 

4. Schlußfolgerungen über die Anwendung von 
S i eher heits spreng stoffen. 
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Aus den vorerwähnten Versuchen ergibt sich, daß die An- 
wendung von Sprengstoffen in Schlagwettergruben an folgende Be- 
dingungen gebunden ist: 

a) Der Sprengstoff muß frei explodieren können, 
ohne das Schlagwetter zu zünden. 

b) Die Explosionstemperatur muß hinreichend 
nieder sein. 

Demzufolge wurden für Schlagwettergruben die zwei folgenden 
Klassen von Sprengstoffen vorgeschrieben: 

a) Unter Tag folgende Sprengstoffe mit der unteren Explo- 
sionsgrenze (mit Ammonnitrat gemengt): 

Dynamit Nr. 1, 20% t=1468° 

Sprenggelatine (ä 2% Wolle), 12% = 1493° 

Collodiumwolle (8fach) 9'5% = 14&0 

Trinitrobenzol, 4'5% = 1445° 

ß) Für Felssprengungen, wo besonders kräftige Spreng- 
wirkungen erforderlich sind: 

Dynamit Nr. 1, 40% t=1800° 

2%ige Gelatine, 30% = 1815° 

Collodiumwolle (8fach) 15% = 1770° 

Trinitrobenzol, 8'5% = 1875° 

<r) Guter Versatz. Der Versatz kann aus plastischen 
Massen oder aus Sand gemacht werden. Der Sand gibt einen aus- 
gezeichneten Versatz, der fast nie herausfallt. 
Der Versatz bietet zwei Vorteile: 

a) Er erlaubt, viel größere Spannungen zu erhalten, so daß 
der Sprengstoff besser ausgenützt wird. Dieser Vorteil tritt bei 
brisanten Sprengstoffen weniger hervor als beim Schießpulver. 

ß) Er erhöht die Sicherheit in Schlagwettergruben. Die 
Sicherheit sinkt jedoch bei demselben Sprengstoffe mit wachsender 
Ladung. Ein Sprengstoff, der bei 50 ff Ladung absolute Sicherheit 
bietet, kann bei 200 £ Ladung die Schlagwetter entzünden. Nun 
verwendet man aber in den Gruben Ladungen von 500 ff und 
darüber. Um da die Sicherheit zu erhöhen, trachtet man, die auf 
mechanische Arbeit verbrauchte Wärme zu vergrößern, und dies er- 
reicht man durch einen guten Versatz. Tatsächlich können nur 
folgende zwei Fälle eintreten: 

Entweder es wird bei der Detonation der Versatz nicht 
hinausgeworfen, und dann wird ein großer Teil der entwickelten 
Wärme in lebendige Kraft des zertrümmerten Gesteines umgewandelt, 
oder der Versatz wird aus dem Bohrloche geschleudert, in welchem 
Falle ein guter Teil der entwickelten Wärme zu diesem Zwecke 
aufgewendet wird. 
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Wenn man des Versatzes sicher wäre, könnte man ohne Ge- 
fahr Dynamit anwenden. 

d) Einen anderen wichtigen Umstand bieten die Patronen- 
hülsen. Die Sprengstoffe mit Ammonnitrat müssen in undurch- 
lässigen Hüllen aufbewahrt werden. Die beste Hülle wäre Blei- 
folie, die noch den Vorteil bieten würde, daß die Gefahr der Ent- 
flammung der Gase durch brennende Papierstücke vermieden würde. 
Seiner Verwendung steht jedoch der hohe Preis entgegen, weshalb 
man gewöhnlich Papier benützt, das mit Wachs, Unschlitt oder 
Paraffin überzogen ist. Um eine Entflammung zu verhindern, wählt 
man zu diesem Zwecke sehr dünnes Papier. Feuchtigkeit ver- 
hindert die Detonation gänzlich. Um das Eindringen von Feuch- 
tigkeit zu vermeiden, öffnet man nur die erste Patrone, um einen 
Zünder einzusetzen. Am besten und einfachsten ist es zum Ent- 
zünden der Ladung, eine Patrone mit 25 g Dynamit zu verwenden 
(Zündpatrone). Dieser Sprengstoff ist gegen Feuchtigkeit un- 
empfindlich und seine Anwendung in so kleiner Ladung bietet keine 
Gefahr. 

Um die Entspannungsarbeit zu vergrößern, muß man die 
Ladungsdichte erhöhen, indem man die leeren Bäume zwischen 
den Patronen und den Bohrlochwänden ausfüllt. Das ist leicht zu 
erreichen, indem man in das Bohrloch vor dem Einsetzen der Pa- 
trone gelatinöse Stoffe einführt, wie die Chalon Guerin- 
Pfropfen, oder noch einfacher, in Papierhülsen gegossene Leim- 
gallerte. 

e) Als letzte wichtige Bedingung ist gute Ventilation der 
Gruben (Grubenbewetterung) anzuführen. 

Bei Erfüllung aller dieser Bedingungen vermindert sich 
die Gefahr bei Anwendung von Sprengstoffen in Schlagwettergruben 
wesentlich. 



XV. Kapitel. 

Rauchloses Pulver. 

Die Verwendung von rauchlosem (oder richtiger rauch- 
schwachem) Pulver bei Geschützen bietet bekanntlich den Vorteil, 
sich die Aussicht zu wahren und mit dem Schießen nicht so lange 
warten zu müssen, bis sich der Rauch verzogen hat. Die große Bri- 
sanz dieser Pulversorten hat aber auch eine Umwälzung in der 
Ballistik und in den Feuerwaffen hervorgerufen, wie sie wohl selten 
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in so kurzer Zeit eintritt. Man glaubte früher, daß brisante Schieß- 
präparate in Feuerwaffen nicht zu benützen seien, während man 
jetzt das rauchlose Pulver allgemein anwendet ; Pfeilgeschosse waren 
früher verpönt, während die heutigen Gewehrgeschosse nichts anderes 
sind ; die Anfangsgeschwindigkeit der Geschosse betrug früher 100 f», 
jetzt 700 bis 800 m, dem entspricht eine weit größere Rasanz der 
Flugbahn; während man früher geschweißte Flintenläufe benützte, 
muß man heute zum besten Nickelstahl greifen, etc.). 

Wenn auch schon früher die Vorteile rauchschwacher Schieß- 
präparate erkannt waren und in verschiedenen Ländern Versuche 
hierüber angestellt wurden (Lenk in Österreich mit Schießbaum- 
wolle; Schulze'sches Pulver, d. i. Holznitrozellulose; E. C.- 
Pulver von Reid und Johnson), so muß doch der französische 
Gelehrte Vieille als der Vater des rauchlosen Pulvers betrachtet 
werden, dessen B. -Pulver im Jahre 1886 in Frankreich ein- 
geführt wurde. 

Man kann die verschiedenen rauchlosen Pulverarten in zwei 
Gruppen teilen: 

1. Aus Nitrozellulose allein, und 

2. solche aus Nitrozellulose neben einem anderen Nitrokörper. 
Wir wollen uns im folgenden auf eine kurze Übersicht be- 
schränken : 

I. Nitrozellulose-Pulver. 

1. Schultzepulver wird heute noch in England erzeugt. 
Ursprünglich war es gekörntes und gereinigtes Holz, das in einem 
Nitratgemische nitriert, dann mit einer Salpeterlösung getränkt und 
getrocknet wurde. Heute ist es Holznitrozellulose, die in Äther- 
alkohol (dem etwas Kampfer zugesetzt ist) gelöst und mit Salpeter 
versetzt wird. Kleine Zusätze von Paraffin oder Vaseline scheinen 
vorzukommen. 

2. E. C.-Pulver von Reid und Johnson wird noch in 
England, Amerika, Holland, Belgien, Frankreich und in Italien her- 
gestellt. Es ist mit Äther (dem etwas Kampfer zugesetzt wird) 
durchtränkte Nitrozellulose, mit einem organischen Farbstoffe ge- 
färbt (Aurin = Rosolsäure oder Chrysanilin). 

3. Walsrodepulver: Nitrozellulose in Essigäther gelöst 
und dann gekörnt. 

4. Französisches Poudre pyroxylee: 

Lösliche Schießbaumwolle . 28°/ 

Unlösliche „ . 37% 

Baryumnitrat ...... 29°/ 

Kaliumnitrat 6% 

iööfo 
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5. Blättchenpulver, gewöhnlich reine Nitrozellulose (meist 
lösliche Schießbaumwolle), durch Auflösen in Ätheralkohol oder 
Aceton hergestellt und schließlich in dünne viereckige Blättchen 
zerschnitten. Ein Zusatz von Salpeter kommt selten vor. 

II. Pulver aus Nitroglycerin und Nitrozellulose: 

1. Ballistit (Nobel, 1889). Ursprünglich gleiche Teile 
Collodiumwolle und Nitroglycerin mit l°/ Diphenylamin oder 
Anilin. Jetzt : 

60 Teile Nitroglycerin 

40 „ lösliche Schießbaumwolle (12-8% Stickstoff). 

2. Cordit (Sir Frederic Abel und Professor James 
De war), Nitroglycerin und unlösliche Schießbaumwolle, beide in 
Aceton gelöst, worauf das Lösungsmittel abgetrieben wird. Gegen- 
wärtige Zusammensetzung: 

58 Teile Nitroglycerin 
37 „ Schießbaumwolle 
5 » Vaselin 
100 Teile 
in 

19*2 Teilen Aceton gelöst. 

Das Vaselin soll einerseits die Brisanz etwas verringern, 
anderseits einen festen Verbrennungsrückstand bilden, der die 
Läufe überzieht und vor der Einwirkung der sauren Gase schützt. 

3. Amberit (Curtis und Andrej: 

44 Teile Trinitrozellulose (llfach nitrierte unlösliche Schieß- 
baumwolle) 
12 „ Dinitrozellulose (Collodiumwolle) 
40 „ Nitroglycerin. 

4. Diverse amerikanische Pulver haben sehr verschie- 
dene Zusammensetzung. 

III. Pulver aus Nitrozellulose und Nitroderivaten 

aromatischer Kohlenwasserstoffe. 

1. Dupontpulver (F. C. und P. S. Dupont): Nitro- 
zellulose und Nitrobenzol. 

2. Indurit (C. E. Munroe): Nitrobenzol und Schießbaum- 
wolle etwa zu gleichen Teilen. 
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3. Plastomenit (Hermann Güttier): Holznitrozellulose 
und geschmolzenes Dinitrotoluol in verschiedenen Verhältnissen. 

Für kleinkalibrige Gewehre : 

68% Nitrozellulose 

6% Dinitrotoluol 

13% Trinitrotoluol 

13% Baryumnitrat 

(dem unter Umständen etwas chromsaures Kali zugesetzt wird). 

4. Diverse von der Smokelespowder Cy. in Warwick 
(England) hergestellte Pulversorten (Rif leite, S. S., S. R., S. K., 
S. V. und S. B.), die aus löslicher und unlöslicher Schießbaum- 
wolle und Dinitrotoluol in verschiedenen Mischungsverhältnissen her- 
gestellt werden. 

IV. Sonstige rauchlose Pulversorten. 

1. Französisches Poudre J. (Jagdpulver von Ingenieur 
B r u n e a u) : 

83 Teile Schießbaumwolle 
17 „ Ammonbichromat. 

2. Verein igte Staaten rauch los es Pulver: Ammonium- 
pikrat und Ammoniumdichromat einer Gelatine von Nitroglycerin 
und Schießbaumwolle beigemengt. 



Die Form, in welcher das rauchlose Pulver hergestellt wird, 
ist verschieden: 

Körnchen (wegen zu schneller Verbrennung nur mehr selten, 
hauptsächlich für Jagdzwecke und Pistolenladungen verwendet). 

Blättchen (heute fast allgemein angewendet). 

Würfel (für Geschütze). 

Schnüre (Cordit in England, Filit in Italien). 

Röhrenförmig (Maccaronipulver in England), viel- 
fach durchlöchert (ähnlich wie das alte prismatische Pulver) von 
Maxim und Schüpphaus hergestellt. 

a) Herstellung von gekörntem Pulver: 
Nitrozellulose wird mit Salpeter in Mischtrommeln (trocken) 
oder in Kollergängen (mit Wasserzusatz) vermählen und in Misch- 
trommeln (tocken) gemischt, dann durch Metallsiebe gerieben oder 
befeuchtet in Trommeln beziehungsweise in oszillierenden Rahmen 
zu t Körnern geformt. 

Befeuchten mit Äther unterstützt das Körnen. 

J 11 p tu er, Ohem. Technologie d. Energien. Tl. 9 
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Bei dem von Wolff&Co. in Walsrode hergestellten Körner- 
pulver wird die Nitrozellulose in Knetmaschinen gebracht, in Essig- 
äther gelöst, Wasser von 60° C zugesetzt, und während die Knet- 
maschine weitergeht, Dampf eingelassen, wodurch rasch eine feine 
Körnung erzielt wird. Zur Entfernung des Lösungsmittels werden 
die Körner noch in einem Gefäße mit kochendem Wasser behandelt, 
dann getrocknet. 

b) Herstellung von Blättchenpulver. 

Die fein gepülpte und möglichst vollständig getrocknete Nitro- 
zellulose wird in Knetmaschinen (aus Eisen) mit dem Lösungs- 
mittel gemischt. Aus der Knetmaschine gelangt das Gemenge in 
ein Walzwerk, von hier gewöhnlich noch in ein Feinwalzwerk, 
welches die Masse zum Zwecke des Trocknens der transparenten 
dünnen Blätter nochmals passiert. Schließlich werden dieselben 
in Streifen und Blättchen zerschnitten (mittels einer Schneid- 
maschine). 

Die in Österreich üblichen runden Blättchen werden hergestellt, 
indem die Masse mittels einer Art Teigpresse in Form einer Schnur 
ausgepreßt wird, welche rasch rotierende Messer zu Blättchen zer- 
schneiden. 

Schließlich werden die Blättchen (manchmal im Vakuum) ge- 
trocknet und manchmal (in Poliertrommeln) grafitiert. Färbung 
der Blättchen mit Anilin oder Anilinfarben kommt nur selten vor. 

Bei der Herstellung von Blättchenpulver, die Nitroglycerin 
enthalten, ist die Anwendung eines eigenen Lösungsmittels für die 
Nitrozellulose meist überflüssig. 

Schnurpulver (Cordit) enthält gewöhnlich Nitroglycerin. 
Die getrocknete Schießbaumwolle und Nitroglycerin werden erst 
mit der Hand gemischt, dann in einer Knetmaschine mit Aceton 
übergössen und 3 — 4 Stunden bearbeitet, hierauf Vaselin zugesetzt, 
und nochmals ebensolange bearbeitet. Der so erhaltene dicke, 
braune Teig wird nun zunächst in einer Vorpresse möglichst 
dicht und luftblasenfrei gemacht und dann in der Schnur- 
presse zu dünnen Schnüren ausgepreßt. Die Schnüre werden 
zur Entfernung des Acetons auf Lattenrahmen oder Trommeln 
in ein Trockenhaus gebracht, wo sie 3 — 8 Tage bleiben. 

Die Erzeugung des Röhrenpulvers ist die gleiche, nur 
sind die Mundstücke der Schnurpresse mit geeigneten Vorrichtungen 
versehen (ähnlich wie bei der Maccaronipresse). 
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Übungsthemen. 

Analyse und Untersuchung sowie Darstellung und Berechnung 
verschiedener Sprengstoffe. 



Tabellen über Sprengstoffe. 

Tabelle I. — Charakteristische Daten über verschiedene 

Sprengstoffe. 



Sprengstoff 


f 


a 


P 


t 


Sprenggelatine 


9050 


0710 


7000 


3090° 


Dynamit Nr. 1 


1 8490 


0-710 


tf580 


2940" 


llfach nitrierte Schießbaum- 
wolle 


8460 


0-860 


8250 


2650° 


8fach nitrierte Schießbaum- 
wolle 


8630 


0974 


8350 


2064° 


Pikrinsäure 


8600 


0-877 


8570 


2620° 


Sprengstoffe mit 










Ammonnitrat: 










0*125 Dinitronaphtalin . . 


8405 


0912 


7700 


2163° 


0*30 Sprenggelatine .... 


7088 


0897 


6430 


1815° 


0'40 Dynamit Nr. 1. . . . 


6800 


0-900 


6200 


1800° 


015 Collodiumwolle. . . . 


7000 


0900 


6200 


1770" 


0*085 Dinitronaphtalin . . 


7600 


0940 


7150 


1875° 


0*75 ammoniakal. Kupfer- 
acetat 


6090 
6460 


0-796 
0942 


5150 
6100 


1750° 
1493° 


0*12 Sprenggelatine .... 


0*20 Dynamit Nr. 1. . . . 


6208 


0944 


5940 


1468° 


0095 Collodiumwolle . . . 


6600 


0944 


5940 


1450° 


0*045 Trinitronaphtalin . . 


5500 


0-955 


5250 


1445° 


Ammonnitrat 

1 


5180 


0-976 


5080 


1130° 



9* 
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Tabelle IV. — Wärmeentwicklung von Explosivstoffen, 
welche Nitroglycerin und Nitrozellulose in verschie- 
denen Verhältnissen enthalten. 



Zusammensetzung der Explosivstoffe 



Nitrozellulose (N, = 13-3°/ ) 



100% (trockene Nitrozellulose 
100°/, (gelatiniert) 

W/. 

80% 

70% 

60% 

50% 

40% 

0% 



Nitrozellulose (N, = 12-24%). 



80% 
60% 
50% 

40% 



Nitrozellulose (N, = 13-3'/ ) 



35% 



Vaselin 



5V 

° 10 



10 



Nitroglycerin 



Kalorien 
pro Gramm 



o% 
o% 

10% 
20% 
30% 
40% 
50% 
60% 
100% 



20% 

40% 
50% 
60% 



40% 
60% 



1061 
922 
1044 
1159 
1257 
1347 
1410 
1467 
1652 



1062 
1288 
1349 
1405 



1134 
1280 



Tabelle V. — Entwickelte Wärme und Analyse der per- 
manenten Gase, entstanden in einem geschlossenen 
Gefäße, aus welchem die Luft nicht ausgepumpt 
wurde. Der Explosivstoff war in allen Fällen Ballistit 
italienischer Erzeugung. 



Beschickung 


Kalorien 
pro Gramm 


Analyse der permanenten Gase 


CO, 


CO 


H, 


N, 


*9 
55- 

6«r 


1587 
1485 
1446 
1415 
1380 


370 
364 
362 
362 
363 


176 
220 
24-6 
260 
270 


32 
46 
61 
72 
79 


422 
370 
331 
306 
28-6 
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IL Teil. 
Verbrennungsmotoren. 

(Gasmotoren, etc.) 

I. Kapitel. 
Allgemeines. 

Wenn im folgenden die „Verbrennungsmotoren" eine kurze 
Besprechung finden, so geschieht dies sowohl wegen ihrer von Jahr 
zu Jahr wachsenden Verbreitung, anderseits aber, weil dieselben 
— zwischen Feuerungen und Explosivstoffen stehend — dazu 
beitragen, das Bild von den Verbrennungserscheinungen zu vervoll- 
ständigen und abzurunden. 

Wir verstehen unter „Verbrennungsmotoren* ganz 
allgemein jene Motoren, bei welchen die Verbrennung eines gas- 
oder dampfförmigen Brennstoffes hoch erhitzte Gase und Dämpfe 
liefert, die unmittelbar zum Betriebe eines Motors verwendet werden. 
Da hiebei alle Energieverluste wegfallen, die bei Dampfmaschinen 
in der Kesselfeuerung sowohl als am Wege vom Kessel zur Ma- 
schine auftreten, haben sie einen relativ großen Nutzeffekt. Über- 
dies sind sie auch kompendiöser und billiger als die Dampf- 
maschinen. 

Wir wollen zunächst die allgemeinen Grundsätze be- 
sprechen, welche bei denselben zur Geltung kommen. 

Geht ein System vom Anfangszustande 1 in den Endzustand 2 
über und beträgt sein Gesamt-Energieinhalt in diesen beiden Zu- 
ständen E x undE 2 , so ist die Änderung der Gesamtenergie, 
die mit dieser Zustandsänderung verknüpft ist: 

Es-E, (1 

Wird dem Systeme während dieser Zustandsänderung die 
Wärmemenge Q (in Kalorien gemessen) zugeführt, und leistet es hiebei 



140 Allgemeines. 

die mechanische Arbeit A 5 so ist nach dem ersten Hauptsatze 
der Thermodynamik: 

S* -*=*-* < 2 

In den uns hier interessierenden Fällen besteht diese Arbeits- 
leistung A nur in der Überwindung des äußeren Druckes, der bei 
umkehrbaren, also stetigen Zustandsänderungen dem inneren Drucke 
(der Spannung P) stets gleich ist. Wir haben daher 

dA = P.dV 
oder 

A = /P.dV (3 

Die Gesamtenergie eines Systemes besteht aus der inneren 
Energie U desselben und aus seiner kinetischen Energie, 
die in den uns hier interessierenden Fällen = zu setzen ist.*) 
Wir haben also: 

dQ = 428 P.dV-fdU 
oder 

Q = 428/P.dV + U 2 — U x (4 

oder endlich, wenn wir 

U 2 -U 1 = AU 
setzen : 

Q = 428/P.dV+ AU (4a 

Da nun A = 428 / P . d V die vom Systeme bei der Umwand- 
lung geleistete Arbeit ist, können wir auch sagen: Der Zu- 
wachs der inneren Energie ist gleich der Summe der 
vom Systeme bei seiner Umwandlung aufgenommenen 
Wärme und Arbeit. 

Nach dem zweiten thermodynamischen Haupt- 
satze kann ein System überhaupt nur dann Arbeit leisten, wenn 
seine Temperatur sinkt. Ist diese Temperaturabnahme unendlich 
klein (d. h. findet die fragliche Zustandsänderung isotherm 
statt) und ist die hiebei abgegebene Wärmemenge Q, so ist das 
Maximum an Arbeit, das geleistet werden kann, 

-dA = Q^ (5 

Die Arbeitsleistung wird also dadurch bewirkt, daß die Wärme- 
menge Q von der Temperatur T auf eine niedere (in unserem Falle 
auf T — dT) herabsinkt. Letzterer Vorgang läßt sich mit dem 

*) Unter gewissen Umständen kann auch noch die Energie der Schwere zu 
berücksichtigen sein. 
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Herabsinken eines Gewichtes P von der Höhe h t auf h 2 vergleichen. 
In der ersten Stellung besitzt dieses Gewicht die potentielle Energie 
Phj, in der zweiten Stellung Phg, so daß also die Differenz der 
beiden potentiellen Energien P (h t — h 2 ) in Arbeit verwandelt 
worden ist, was wir durch die Gleichung 

-A = P(h 1 -h 2 ) 

ausdrücken können. Wird dann h t — h 2 = d h unendlich klein, 
so wird auch 

A = dA 
und wir erhalten 

— dA = P.dh, 

ein Ausdruck, der mit (5) formell genau übereinstimmt, wenn wir 

dh statt dT und P statt -^ setzen. Man hat deshalb 7^- als 

Wärmegewicht bezeichnet. 
Aus (5) folgt weiter 

i = -M = ™ < 6 

oder 

Q = T.dS. 

Es ist somit das Wärmegewicht gleich dem Differentiale einer 
Größe S, die man Entropie genannt hat. S ist eine Größe, die 
ebenso wie Druck, Volum, Temperatur und innere Energie vom 
Zustande des Systemes (oder Körpers) abhängt. Sind also die Be- 
ziehungen zwischen P, V, T und U bekannt, so können wir auch 
schreiben : 

T.dS = dü + 428P.dV (7 

Für umkehrbare Vorgänge bleibt die Summe der 
Entropien aller beteiligten Körper unverändert, während bei 
nicht umkehrbaren Vorgängen stets eine Vermehrung der 
Entropie eintritt. Die Ursache dieser Entropievermehrung liegt 
darin, daß bei irreversiblen Prozessen ein Teil der in andere 
Energieformen umwandelbaren (der freien) Energie als Wärme auf- 
tritt und als solche in nicht umkehrbarer Weise an die Umgebung 
abgegeben wird. 

Um also bei der Zustandsänderung eines Systemes einen 
möglichst großen Arbeitsbetrag zu gewinnen, muß sich dieselbe 
ohne Entropieveränderung, d. h. auf umkehrbarem Wege, vollziehen. 
Nutzbare Arbeit des Systemes nennt man somit den Betrag, 
um welchen seine Gesamtenergie verringert werden kann, wenn die 
Entropie ungeändert bleibt. 
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Ist der Prozeß nicht umkehrbar, so tritt, wie wir gesehen 
haben, eine Vermehrung der Entropie und damit ein Arbeits- 
verlust ein, der, in Kalorien gemessen, gleich ist dem Produkte 
aus der Temperatur der Umgebung und der entstehenden Entropie- 
vermehrung. 

Die Zustandsänderungen eines Systemes sind verknüpft mit 
Veränderungen des Druckes (P), des Volums (V), der Temperatur (T), 
der Entropie (S), der inneren Energie (d. i. der Wärmeentwicklung 
bei konstantem Volum, U) und der Wärmeentwicklung bei kon- 
stantem Drucke ( J = U -f- 428 PV). Zur graphischen Darstellung 
einer Zustandsänderung kann man je zwei dieser Variabein heraus- 
greifen, wodurch man eine Reihe von verschiedenen Diagrammen 
erhält, von denen besonders folgende oft benützt werden: 

1. Das P-V Diagramm, auch Arbeits- oder Indi- 
katordiagramm genannt. Es wird sehr häufig angewendet 
und an der Maschine selbst mittels des Indikators entworfen. 
Das kleine Instrument wird am Ende des Zylinders einer Dampf- 
oder Gasmaschine aufgeschraubt, so daß der Dampf (bezw. die 
Gase) des Zylinders auf das Kölbchen des Instrumentes drücken 

und dieses gegen eine Feder 
pressen. Mit jedem Hin- und Her- 
gang des Kolbens im Zylinder 
dreht sich eine Walze einmal um, 
gegen welche die Feder einen Blei- 
stift drückt, der auf dem über die 
Walze gezogenen Papier eine Kurve 

"* *"" — das Indikatordiagramm 

Fig. 36. — zeichnet (Fig. 36). Die Länge 

des Diagrammes entspricht der 
Hubhöhe oder, wenn der Zylinderquerschnitt bekannt ist, dem 
Volum des vom Kolben durchschrittenen Zylinderteiles ; CDE ist die 
Druckkurve für die Arbeitsseite, die untere Kurve E F ist die Gegen- 
druckkurve. Die mit w bezeichnete Horizontale entspricht dem 
Druck von 1 at., so daß der Vertikalabstand der Kurvenpunkte von 
dieser Horizontalen den Überdruck an der betreffenden Stelle des 
Hubes darstellt. Die Fläche CDEF endlich gibt die indizierte 
Arbeit pro 1 cm 2 Kolbenfläche. 

2. Das TS-Diagramm oder Wärmediagramm. Hier 
sind Entropie und Temperatur als Abszissen und Ordinaten 
gewählt, so daß die Fläche zwischen Kurve, S-Achse und den 
Endordinaten die vom Körper aufgenommene Wärme darstellt. 
Isothermen laufen hier senkrecht, Adiabaten parallel zur 
Temperaturachse. 





C D 




F 












K 
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3. Das JS-Diagramm hat J als Ordinaten und S als 
Abszissen. Es bietet gegenüber dem vorigen den Vorteil, daß alle 
wichtigen Arbeits- und Wärmegrößen nicht durch Flächen, sondern 
durch Strecken dargestellt werden. 

Für ideale Gase, mit welchen wir uns zunächst beschäftigen 
wollen, gilt bekanntlich pro 1 Mol die Gleichung 

PV = RT, 

worin R= 1*986 (in Wärmemaß gemessen) gesetzt werden kann. 
Wir erhalten somit den Wert der Gaskonstanten für ein Gewichts- 
teil (1 kg) eines Gases, wenn wir bedenken, daß 1 Mol den Raum 
von 22 42 l einnimmt, nach der Gleichung 

_ 1'986 X 428 _ 848 
r— M — M 

worin M das Molekulargewicht bedeutet. Für ideale Gase*) ist 
auch c und c y von der Temperatur unabhängig, und zwar ist für 
zweiatomige Gase 

4-88 



c = 



M 

6'88 

M 



c 
-i=k = l-41. 

Man kann folgende spezielle Fälle unterscheiden:**) 

a) Bei konstantem Volum. 
Aus pv = RT folgt 

Pl = Ti 

P 2 T f ' 

Ferner ist die zum Erwärmen des Gases von t x auf t 2 zuzu- 
führende Wärmemenge 

Q = U 3 - ü x 
= G.c T (t,-li) 

= i^ i V(P 2 -P 1 ) 

und für zweiatomige Gase: 

Q = 57-5V(p 2 - Pl ). 

*) Die kleinen Bachstaben beziehen sich im folgenden auf die Gewichts- 
einheit. 

**) Die nachstehenden Gleichungen beziehen sich auf G kg des Gases. 
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b) Bei konstantem Drucke: 
Ähnlich wie früher haben wir: 

V 2 - TV 

Bei der Erwärmung von T t auf T 2 dehnt sich das Gas von 
Y t auf V 2 aus und leistet hiebei die Arbeit: 

A = P(V,-V 1 ) 
= R(t a -U 

Die Wärme, die zu diesem Zwecke dem Gase zugeführt 
werden muß, ist 

Q = G.c p (t i( -t 1 ) 

= E^T 428A - 

c) Bei konstanter Temperatur (Isotherme). 

Aus p v = R T folgt p v = Konst. Auch ist hier U = Konst. 
Wir haben 

P, ~ V,' 
ferner für die beim Übergange von Zustand 1 in Zustand 2 ge- 
leistete Arbeit: 

A = G.R.T.ln Ä. 
Vi 

= G.R.T.ln i 
= P..V,.lii ^J- 

P2 

und für den Wärmebedarf 

Q = 428 A. 

d) Bei konstanter Entropie (Adiabate). 

Hier ist Q = und, nach der Poisson'schen Gleichung: 
pV k = Konst.; 



2±-(M k 

Ps ~ VVJ 



T . 
oder, weil p = Ry ls t» 

TV k_1 = Konst. 
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und 

Ebenso ist aber 
and daher 



v» IpJ 
t 2 IpJ 



Die Änderung des Wärmeinhaltes betrug 

129 A - üi - u. 

428 A - 428 

= G.c T (t 1 -t 8 ), 
die Arbeitsleistung 

Für zweiatomige Gase ist: 

k =1-41 i- = 0-709 



k — 1 = 0'41 

V 1 

.= 0-291 



1_ 
k 
1 



k — 1 
k 



2-44 



= 3-44. 



k * k — 1 

Ferner gelten für die diabatische Expansion solcher Gase folgende 
Zahlen : 



P» 


Vi 


T, 


Pi 


▼i 


T, 


Pl 


Vf 


T t 


Pi 


▼» 


T, 


11 


1070 


1-028 


35 


2-431 


1-440 


1-2 


1-138 


1054 


40 


2673 


1-497 


1-3 


1-205 


1079 


4-5 


2-906 


1-549 


1-4 


1-270 


1-103 


50 


3131 


1-597 


1-5 


1-333 


1125 


5-5 


3350 


1-642 


1-6 


1-395 


1-147 


60 


3-564 


1684 


1-7 


1-457 


1-167 


6-5 


3-772 


1-723 


1-8 


1-518 


1186 


7-0 


3-975 


1-761 


1-9 


1-577 


1-205 


7-5 


4-174 


1-797 


20 


1-635 


1-223 


80 


4-370 


1-831 


2-5 


1-915 


1-305 


90 


4751 


1-894 


3-0 


2-180 


1-376 


10-0 


5119 


1-953 
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e) Die Polytrope ist eine Näherungskurve, die das Ver- 
halten nichtidealer Gase ausdrücken soll. Bei derselben ist: 

p y d = const. 
Ferner, ähnlich wie bei der Adiabate: 



El _ (hY 



T.V n_I = const., 

T /V \n — 1 



und 



T,~lvJ 



T,_ 



T 8 IpJ 



Statt c wird eine Rechengröße c n eingeführt: 

n~k 



c 



und man erhält weiter: 



428A = G(c n -c T )(t 2 -t 1 ), 



-Ali 



n — ll 1 T x / 



_ PiVi 



n-1 * (vj 



_ PiVi 
— n-1 



•Vx»-1- 



w j 



Zunächst muß untersucht werden, ob und inwieweit im ge- 
gebenen Falle eine Zustandsänderung nach der polytropischen Kurve 
angenommen werden kann. Zu diesem Zwecke werden die abso- 
luten Bauminhalte V t und V g sowie die spezifischen Drucke p t und 
p ä zweier Zustände benützt, um n nach der Gleichung 

logPi— logp 2 
"-logV^-logV, 

zu berechnen. Noch besser ermittelt man n, wenn man für ver- 
schiedene Punkte der Expansionskurve log V und log p in ein recht- 
winkliges Koordinatensystem einträgt. Für n = const. müssen 
alle so erhaltenen Punkte in einer Geraden liegen. Die Tangente 
des Neigungswinkels dieser Geraden ist dann = n. 
n = 1 gibt eine gleichseitige Hyperbel. 
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Die Konstruktion der polytropischen Kurve geschieht am besten 
in folgender Weise: Man trägt in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system (Fig. 37) zunächst die dem Anfangszustande entsprechenden 
Koordinaten p und v ein, wodurch man den Anfangszustand durch 
den Punkt A charakterisiert. Nun zieht man die unter dem be- 
liebigen Winkel a gegen die X geneigte Linie B, berechnet den 
Winkel ß nach der Gleichung 

(l+tgß^a + tga)» 

und zieht die Linie OC, so daß sie mit OY den Winkel ß ein- 
schließt. Nun zieht man von p aus die unter 45° gegen OY ge- 
neigte Linie p a und vom Schnittpunkte derselben mit OC, d. i. 
von a aus eine Horizontale. Anderseits zieht man vom Schnitt- 
punkte der Linie A v mit B, d. i. vom Punkte b aus, eine gegen 
OX unter 45° geneigte Linie, wodurch man v t erhält. Der Schnitt- 
punkt der von r t gezogenen Vertikalen mit der durch a, bezw. 





1 

\ 


^ 


1 


V 


7*' 


V 


p» 






^ 


x- 


jy m 






-^L 


i 


Oo 




ü' 


0" V" 







V 


1H 


]V 




Fig 87. 

Pj gezogenen Horizontalen gibt den" Punkt 1 der Kurve. Verfährt 
man, vom Punkte 1 ausgehend, in gleicher Weise, so gelangt man 
zum Punkte 2, u. s. w. Natürlich kann man durch entsprechende 
Abänderung der Konstruktion die Kurve auch nach der anderen 
Seite hin vervollständigen. 

Bei Gasmaschinen kombinieren sich vier solche Kurven (Fig. 38), 
von denen zwei (die Kurven 2, 3 und 4, 1) Druckänderungen 
bei konstantem Volum, die beiden anderen aber (1, 2 und 3, 4) 
adiabatischen Zustandsänderungen entsprechen. 

Für erstere gilt 

T 8 T 4 p 8 p 4 ' 

10* 
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während für die beiden anderen: 



T i = ^ = /P i \^ = (L^ 
T t T 4 IpJ VpJ 



"(fj 



V \ k — 1 



ist. Wir haben somit für die geleistete Arbeit (d. i. die schraffierte 
Fläche) 

428A = G.c T (t3— 1 2 — t 4 +tj 

und für die Nutzleistung, wenn wir die Wärmeentwicklung 
längs 2, 3 mit Q 2 3 bezeichnen: 

Anderseits ist aber auch: 

428A = Gc,T,(E.- 1 )[(£f-'_l 
und 

Dämpfe weichen stark von den Gasgesetzen ab, namentlich 
in gesättigtem Zustande. Für solche gesättigte Dämpfe hat 
van der Waals folgende Beziehung aufgefunden, in welcher 1c 
und x den kritischen Druck und die kritische Temperatur be- 
deuten : *) 

W *-.(*- 1) 

oder 

log.p = — a -^ -f- a -{- log it. 

Happel und später der Verfasser haben gezeigt, daß a sowohl 
von der Natur der Dämpfe als von der Temperatur abhängig sei, 

und letzterer fand, daß a = f I — J zwei sich schneidende Kurven 

darstelle: für niedere Temperaturen eine gerade Linie, für höhere 
aber eine wahrscheinlich nicht geschlossene Kurve, die sich jedoch 
einem Kreise gut anschmiegt. 

*) Siehe auch p. 6. 
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So haben wir für Kohlensaure (nach den Beobachtungen von 
Cailletet und von Amagat 



p _L 


a = 


P. 


T 


a = 


IC T 




IC 


T 




001372 0-636 


3470 


0-6063 


0-930 


2-887 


002853 0-667 


3106 


0-7722 


0-963 


2927 


005349 0700 


2-977 


0-9698 


099556 


2-982 


009328 0733 


2-754 


09808 


099727 


3-073 


01406 0-766 


2782 


0-9917 


099885 


3127 


01742 0-785 


2775 


10000 


100000 


— 


04705 0897 


2-851 








Hieraus ergibt sich 








für — < 0-747: 

T 








a = 2 75 + 5-669(o-747 


-£) 




= 6-985 — 5-669— ; 






für — > 0-747: 








a = 2-75 + 0-525 ± I/(0-525) 2 + 0-060775 - (-7 - 


• 0-492J* 


= 3275 + J/o-094338 -f 0984 -^ - 


rjij 




Für Wasser haben wir nach Caillt 


ätet und Ca 


lardeau 


£ 


T 


a 




IC 


T 






000500 


05846 


3-238 




002344 


0.6630 


3-211 




007531 


0-7414 


3-220 




Ü1970 


0-8197 


3-207 




02957 


0-8589 


3221 




0-4297 


0-8981 


3231 




0-6040 


09373 


3-273 




0-8344 


0-9765 


3-266 




10000 


1-0000 


— 





T 

Das Minimum für a liegt bei 3*200 und — = 0*75. 
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Fig. 39 gibt die Werte von a für eine Reihe von gesättigten 

Dämpfen im Diagramm. 

Die Expansionskurven von gesättigten Dämpfen 

haben folgende Gestalt: 

ä) Isothermen. 
Der Bedingung t=const. 
entspricht hier auch 
p = const. Im PV- 
und im T S-Diagramme 
sind die Isothermen da- 
her gerade Linien, die 
der Abszissenachse pa- 
rallel laufen. Im JS- 
Diagramme sind sie 
gleichfalls gerade Li- 
nien ; im letzteren Falle 
ist die Tangente ihres 
Neigungswinkels gleich 
der absoluten Tempe- 
ratur. 

b) Adiabaten. 
Hier ist s = const. 

Für Wasserdampf 
läßt sich die Adiabate 
im PV- Diagramme mit 
hinreichender Annähe- 
rung durch eine poly- 
tropische Kurve dar- 
stellen ; für diese ist : 



275 _ 




225 r:^ 



Fig. 39. 



p V n = const. 
und 
n = 1035 + 0- lx, 



wenn x die in 1 kg der Mischung von Wasser und Dampf (nasser 
Dampf) enthaltene Dampfmenge bedeutet. 
Für die Arbeit haben wir dann: 



_ P.Vx 



n — 1 



-&f 



c) Linien gleicher Dampfmenge oder gleicher 
Mischungsverhältnisse zwischen Dampfund Flüssigkeit. — 
Hier ist x = const. 
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Für Wasserdampf ist, wenn x^0*5 ist, sehr annähernd 

^ w ro«46 n w 1-064« i.nain 10646. 
p t v t =p a v a =l , 7ol7.x 

Die Linien gleicher Dampfmenge sind also Polytropen. 

Die Grenzkurven für das Sättigungsgebiet erhält man, 
wenn man x = oder x = 1 setzt. 

Überhitzte Dämpfe weichen, solange sie weit genug vom 
Sättigungsgebiete entfernt sind, von den Gasgesetzen nicht sehr 
ab. Bei Gasmotoren, etc., wo es sich um hohe Temperaturen 
handelt, soll allerdings mindestens die Veränderlichkeit der spezi- 
fischen Wärme mit der Temperatur berücksichtigt werden. 



IL Kapitel. 
Verbrennungsmotoren. 

Bei den Verbrennungsmotoren wird die mechanische 
Energie in der Weise nutzbar gemacht, daß gasförmige oder ver- 
dampfte flüssige Brennstoffe, wie Benzin, Alkohol, etc., mit Luft 
in einem geschlossenen Räume verbrannt werden, wobei sich das 
Gasgemenge erhitzt, sein Volum vergrößert und den Stempel vor 
sich herschiebt, der seine hin und her gehende Bewegung in geeigneter 
Weise in eine rotierende umsetzt. 

Man unterscheidet zwei Haupttypen dieser Motoren: 

1. Verpuffungsmotoren oder Explosionsmotoren, 
bei denen die Verbrennung plötzlich, also bei konstantem Volum, 
erfolgt, und 

2. Motoren, bei welchen die Verbrennung allmählich, also bei 
konstantem Drucke, vor sich geht (Dieselmotor). 

Die beiden Typen sind am besten durch die Indikatordia- 
gramme charakterisiert. 

Bei den Explosionsmotoren (Fig. 40) wird das Gemenge 
von Gas und Luft längs ab, also bei konstantem Drucke, ange- 
saugt, dann aber längs b c verdichtet. Bei c erfolgt die Entzündung 
des verdichteten Gemisches durch einen Gltihkörper oder einen 
elektrischen Funken, worauf längs cd die explosionsartige Ver- 
brennung des Gasgemisches stattfindet. Dieselbe findet nahezu, 
aber, wie aus dem Diagramm hervorgeht, nicht ganz bei konstantem 
Volum statt. Nun folgt längs d e die Ausdehnung der Verbrennungs- 
gase und, nachdem sich bei e das Auspuffventil geöffnet hat, 
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längs eb der Auspuff, d. i. der Druckausgleich zwischen Zylinder 
und Außenluft, worauf längs b a die Abgase unter konstantem Drucke 
ins Freie gedrückt werden. 

Beim Dieselmotor hingegen (Fig. 41) wird längs ab die 
Verbrennungsluft angesaugt und längs bc so stark komprimiert, 
daß ihre Temperatur beträchtlich höher ist als der Entflammungs- 
punkt des angewendeten Br enn-(Kraft-)stoffes. Längs cd 
wird dieser letztere eingespritzt, der sich — infolge der Verdichtungs- 
wärmö der Luft — bei seinem Eintritte sofort entzündet, worauf 





Fig. 40. 



Fig. 41. 



sich die Verbrennungsgase längs de ausdehnen. Bei e öffnet sich 
wieder das Auspuffventil, worauf sich ebenso wiefrüher längs e b der 
Auspuff und längs b a der Abtransport der Verbrennungsgase (letztes 
unter Atmosphärendruck) vollzieht. 

Dieser Vorgang kann nun in verschiedener Weise durchge- 
führt werden : 

a) Der Viertakt. 

Ein Kolbenhub (Takt) besorgt das Ansaugen, ein zweiter das 
Verdichten der Gase; der dritte Kolbenhub entspricht der Ver- 
brennung und Explosion der Gase und der vierte endlich besorgt 
das Ausschieben der Abgase. Während also drei Kolbenhübe zum 
Füllen und Entleeren des Zylinders dienen, leistet nur ein Kolben- 
hub Nutzarbeit. Der Arbeitsaufwand für die drei erst erwähnten 
Kolbenbewegungen erfordert 5 — 10% der ganzen Motorleistung. 

Dessenungeachtet findet diese Konstruktionsart vorwaltend An- 
wendung, weil sie einen einfachen Bau der Maschinen erfordert, also 
billig herzustellen ist, ferner weil der Kolben außen frei läuft und 
daher auch gleichzeitig den Kreuzkopf bilden kann und hohe Um- 
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laufezahlen erreichbar sind. Anderseits erfordern derlei Maschinen 
sehr schwere Schwungräder, und relativ große Dimensionen. Diese Ar- 
beitsmethode wird für Kleinmotoren faßt ausschließlich angewendet. 

b) Der Zweitakt. 

Hier erfolgt das Ansaugen und Verdichten des Gases in einer 
eigenen Pumpe. Das komprimierte Gas tritt nach erfolgtem Aus- 
puff der Abgase in den Verbrennungszylinder. 

Das Austreiben der Abgase kann auf verschiedene Weise er- 
folgen : 

et) unmittelbar durch das eintretende frische, komprimierte Gas 
aus dem Kompressionszylinder, 

ß) durch besondere Spülluft und 

f) durch den Arbeitszylinder selbst. 

Im Arbeitszylinder findet also bei jedem zweiten Hub Ver- 
puffung statt. 

Der Arbeitsaufwand zum Ansaugen und Einlassen des Gases 
beträgt gegenwärtig 7 — 12% der Gesamtleistung, kann jedoch 
noch verringert werden. 

Diese Konstruktion findet jetzt für Großmotoren immer stär- 
kere Anwendung ; für Kleinmotoren erlaubt sie, wenn der Arbeits- 
kolben zum Steuern der Ein- und Auslaßkanäle benützt wird, sehr 
billige Konstruktionen. Die spezifische Leistung ist um 75 — 95% 
größer als bei der vorigen. 

c) Der doppelte Viertakt und Zweitakt seilt eigent- 
lich eine Doppelmaschine der vorbeschriebenen Art dar und kommt 
nur für große Motoren in Betracht. 

Als Heiz- oder, wie man sich hier auch ausdrückt, als Kraft- 
stoffe kommen bei den Verbrennungsmotoren folgende zur An- 
wendung: 

A. Gase. 

Man unterscheidet reiche und arme Gase. 

Erstere geben bei der Verbrennung mindestens 3000 Cal. pro 
Kubikmeter. Hieher gehören Steinkohle n-(L euch t-)g a s, F e 1 1- 
gas, Kokeofengas und Industriegase von genügend hohem 
Heizwerte. 

Je nach dem Verhältnisse, in welchem diese Gase mit Luft 
gemischt zur Verwendung kommen, unterscheidet man 
reiche Gemische (Gas :Luft = 1 : 6 bis 1 : 7 Volumteile) und 
arme Gemische („:„== 1 : 10 „ 1 : 15 „ ). 
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Für beide Arten von Gemischen gelten folgende Angaben : 

Reiche Arme 

Gemische 
Entflammungstemperatur . 550 bis 600° C 650 bis 750° C 
Gewöhnlich angewendete 

Verdichtungsspannung ... 3 „ 4*5 at 5*5 „ 8 at 
Verpuffungsspannung ... 12 „ 18 „ 15 „ 20 „ 
Mittlerer indizierter Kolben- 
druck 3'5 „ h'bhg/cm 2 4 „ 6 kg/cm 2 . 

Zu den armen Gasen gehören Mischgas (Dowsongas), 
Hochofengichtgase und Industriegase mit kleinerer Ver- 
brennungswärme als 3000 Cal. pro Im 8 . Sie werden im Verhält- 
nisse 1 : 1 bis 1 : 2 Volumteilen mit Luft gemischt. 
Ihre Entflammungstemperatur liegt bei ... . 700 bis 800° C 
Die Verdichtungsspannung wählt man gewöhn- 
lich zu 8 „ 12 at 

Die Verpuffungsspannung zu 15 „ 22 „ 

Der mittlere indizierte Kolbendruck beträgt etwa 3 „ 5 kg/cm 2 . 

Bei Gasmotoren ist es wichtig, für gründliche Mischung von 
Gas und Luft vor der Entzündung zu sorgen. Zu diesem Zwecke 
dienen bei Großmotoren entweder besondere Mischventile oder 
getrennte Ventile für Gas und Luft, aus denen beide in einen 
Mischkanal treten, der vor dem Einlaßventil liegt. Bei kleineren 
Motoren dient das Einlaßventil auch als MischventiL 

Die Zündung des Gasgemisches erfolgt bei Hochdruckmotoren 
— namentlich bei Verwendung armer Gase — ausschließlich durch 
elektrischen Funken; bei anderen kommen auch offene oder ge- 
steuerte Glühröhren vor. 

Die Kegulierung der Geschwindigkeit erfolgt ent- 
weder 

ot) dadurch, daß einzelne Verbrennungen in Ausfall kommen 
(sogenannte Aussetzer), oder 

ß) durch Präzisionsregelung, d. i. durch Veränderung 
des Mischungsverhältnisses oder der Menge der angesaugten Gase. 

Bei ersterem Verfahren wird an Gas gespart, während das 
letztere einen gleichmäßigeren Gang des Motors liefert. 

B. Öle. 

Dieselben lassen sich einteilen in 

et) solche von niederem Siedepunkt, wie Benzin, 
Ligroin, etc. 
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Entflammungspunkt 500 bis 550° C 

Verdichtungsspannung in den meisten Motoren 2 „ 4at 

„ „ beim Bankimotor . . 12 „ 15 „ 

Verpuffungsspannung in den meisten Motoren 12 „ 20 „ 

„ „ beim Bankimotor . . „ 40 „ 

Mittlerer indizierter Kolbendruck 4 „ 5'5 kgjcm 2 . 

ß) Öle mit hohem Siedepunkt, wie Petroleum, 
Naphtha, Solaröl, Rohöl, Rohspiritus, etc. 

Entflammungstemperatur 530 bis 580° C 

Verdichtungsspannung in gewöhnlichen Motoren 3 „ 5 at 
„ „ beim Dieselmotor . . 32 „ 35 „ 

Verpuffungsspannung 10 „ 18 „ 

Mittlerer indizierter Kolbendruck 3*5 „ hkgjcmK 

Alle diese Stoffe müssen verdampft werden, bevor man sie 
mit der Verbrennungsluft mischt. Bei Benzin und ähnlichen 
niedrig siedenden Körpern, die schon bei gewöhnlicher Temperatur 
verdampfen, geschieht dies einfach, indem man die Luft durch die- 
selben hindurchleitet, oder indem man dieselben im Luftstrome ver- 
stäubt. Ersteren Vorgang nennt man Verdunstungcarburation, 
letzteren Einspritzkarburation. Hochsiedende Stoffe hingegen, 
wie Petroleum, Rohöhle, Spiritus, etc., müssen eigens verdampft 
werden, was an genügend heißen Teilen des Zylinderkopfes oder 
in besonders geheizten Vergasern geschieht. Bevor die Motoren 
daher in Betrieb gesetzt werden können, müssen die Vergaser- 
wände angeheizt werden, oder die Inbetriebsetzung erfolgt mit 
Benzin oder einem anderen flüchtigen Heizstoffe, und erst wenn der 
Zylinder genügend erhitzt ist, steuert man den Motor auf Petroleum um. 

Die Entzündung erfolgt bei Anwendung flüchtiger Kraftstoffe 
gewöhnlich elektrisch, bei Petroleum meist mittels Glühkörpern, 
die hier von den Vergaserwänden oder solchen Teilen des Ver- 
brennungszylinders gebildet werden können, die gut vor Abkühlung 
geschützt sind. Etwa für die Glühkörper vorhandene Heizlampen 
heizen auch gleichzeitig die Vergaserwände. 

Die Regulierung der Geschwindigkeit erfolgt hier 
gewöhnlich durch Aussetzer. 

Die folgenden Tabellen (nach Ingenieurs-Taschenbuch) geben 
die wichtigsten Daten über die angewendeten Heizstoffe. 

a)ChemischeZusammensetzungd er verschiedenen 
Heizstoffe. 
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Leuchtgas mit rund 5600 Cal. pro 1 m 8 : 



Zusammen- 
setzung 


in Im 8 
sind ent- 
halten 

VW* 


Moleku- 
largewicht 
M 


M.v 


Heizwert 
pro 1 m % 

$p 


v $p 


Sauerstoff- 
bedarf 
m' 


CO 

H, 

CH 4 

C 2 H 4 

CO. 

N. 


010 
0-45 
035 
004 
003 
003 


28 
2 
16 
28 
44 
28 


2-80 
0-90 
5'60 
112 
1-32 
084 


3050 

3060 

9460 

14860 


305 
1376 
3310 

594 


0050 
0225 
0700 
0*120 


Summe 


100 


1 - 


12-58 


— 


5585 


| 1-095 



Mittlere 


Zusammenset 


zung 


eini] 


;er anderer Gase: 


Art des Gases 


CO 


H 2 


CH 4 


C 2 H, 


C 6 H 6 


co 2 


N. 


H 2 


H 2 S 


Leuchtgas . 


o-io 


0*45 


0-35 


004 




003 


008 
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(Dowbod- 




















gas)*) . . 


0*25 


0-18 


0-03 


— 


— 


0-07 


0-47 


— 


— 


Wassergas n. 




















Dellwik- 




















Plei scher**) 


0-40 


0-50 


0-055 


— 


— 


0045 


000 


— 


— 


Fettgas aus 




















Paraffinöl***) 


0*089 


0056 


0*549 


0289 


— 


0*009 


— 


— 


— 


Fettgas aus 




















Petroleum- 




















rückständen 


— 


0-243 


0-583 


0*174 












Hochofen- 




















gichtgas . 


0*275 


0-03 


— 


— 


— 


010 


0*445 


005 


— 


Kokeofen- 




















gasef) . . 


0-0641 


0-5269 


03567 


0-0161 


0006 


00189 


— 


0-0121 


0-0042 



Acetylen, C 2 H 2 , gibt bei seiner Verbrennung 13910 CaL pro 
1 m 8 . 1 hg Calciumcarbid liefert 250—300 1 Gas. 
Zusammensetzung einiger flüssiger Heizstoffe (Gew. %): 

°/ C %H <>/ O spez. Gew. = 

Russisches Petroleum . . 8352 13*98 0*5 0*8257 

Benzin 84-3 15*7 — 0'708 

90%iger Rohspiritus . . 41*5 13 455 0*834 

*) 1 hg Brennstoff -f- 1 bis 3 leg Wasserdampf geben 4 bis 5 m 8 Gas. 
**) 1 leg Koke geben rund 2*5 m z Gas oder (wenn man die Kesselfeuerung 
einrechnet) etwa 2 m* Gas. 

***) 100 kg öl geben rund 55 tn a Gas. 
f) 1 1 Kohle gibt rund 2500 m* Gas. 
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Endtemperatur und Druckzunahme des oben auf- 
geführten Leuchtgases bei seiner Verbrennung im 
geschlossenen Baume 
(mittels der Mallard und Le Chatelie r'schen Angaben über 
die spezifischen Wärmen von Gasen berechnet). 

a) Endtemperatur t in ° C. 



w 3 Luft pro 
1 m* Leuchtgas 


6 


7 


8 


9 


10 







2100° 


1935° 


1795° 


1675° 


1560 


CO u 


100 


2150 


1990 


1850 


1735 


1625 


H 


200 


2200 


2045 


1905 


1795 


1690 


s 


300 


2250 


2095 


1960 


1850 


1750 


400 


2295 


2145 


2015 


1905 


1810 




500 


2340 


2195 


2070 


1960 


1865 



ß) Verhältn 


is des 


Enddruckes zum Ani 


'angsdruck — . 
Pi 


m 8 Luft pro 
1 m* Leuchtgas 


6 


7 


8 


9 


10 





100 
200 
300 
400 
500 


8-32 
6-25 
501 
4-23 
3-66 
3-24 


7-84 
5-85 
4-74 
3-99 
3-47 
308 


7-35 
5-52 
4*46 
3-78 
3-30 
2-94 


6-95 
5-24 
4-25 
3-61 
3-15 
2-81 


655 
4-96 
403 
3-44 
301 
2-70 



Praktische Leistungskoeffizienten 
für die Nennleistung der Viertaktmotoren. 



Angenommener mecha- 
di scher Wirkungsgrad 


— ■ t~ — 


- n 4j aj ^ 

» tj E 3j= 


S O Ol 

""S5-9 

»-3 


C ä p 


1 ^ 

■S=2 


Leuchtgasmotor . _ 
Mischgasmotor * . 
Ho chof e n gasmoto r 
Benzinmotor , , . 
Petroleummotor . , 
Petroleum-Diesel- 
motor 

Spiritusmotor. . . 


5'50 
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4-(»0 
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3'4 
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4'2 
3 1 

56 
31 


11 000 
8500 
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14000 
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0-O07O 
00090 
0-0095 
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00097 

01)055 
00097 


1-00 
0-77 
0-73 
095 
0-70 

1-27 

0-70 
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Für Zweitakt- und Eintaktmotoren ist die spezifische 
Leistung 1-75 bis 1*9 bezw. 3*5 bis 3*9 mal größer, während der 
Kolbenhubraum im selben Verhältnisse kleiner wird. 

Der thermische Wirkungsgrad eines Explosionsmotors 
wächst hauptsächlich mit der Größe der Verdichtungsspan- 
nung, der eines Dieselmotors ist außerdem auch noch von der 
Volldruckperiode wesentlich abhängig. Da die Verdichtung 
der Ladung gleichzeitig auch die spezifische Maschinen- 
leistung erhöht und auch die Anwendung armer, sonst schwer 
entzündbarer Gase ermöglicht, trachtet man, die Verdichtung der 
Gase möglichst hoch zu treiben. Beim Dieselmotor muß diese 
Verdichtung so weit getrieben werden, daß die Temperatur erheblich 
über den Entflammungspunkt steigt; bei den Explosionsmo- 
toren darf dieser jedoch keinesfalls erreicht werden. Die Ver- 
dichtungsgrenze kann übrigens auch hier durch ausgiebige 
Kühlung des Gemisches (wie beim Bankimotor) wesentlich er- 
höht werden. 

Die für den Motorenbetrieb verwendeten Gase (namentlich 
Generator- und Hochofengichtgase) sollen möglichst wenig Teer oder 
Flugstaub enthalten, weil hiedurch sowohl der Betrieb als die 
Maschinen leiden würden. Deshalb hat die Verwendung von 
Generatorgas aus Braunkohlen oder rohen Steinkohlen ihre großen 
Schwierigkeiten. Auch die Zurückhaltung des Staubes aus den 
Gichtgasen ist sehr schwer genügend vollständig zu erreichen. 
Von älteren derartigen Gasreinigungsapparaten wirken die Streu- 
düsen deswegen am besten, weil sie gleichzeitig stark abkühlend 
auf die Gase wirken, so daß der vorhandene Wasserdampf großen- 
teils kondensiert wird, anderseits aber auch durch den fein ver- 
teilten Wasserstaub mechanisch niederschlagend auf den Flugstaub 
wirken. Die Streudüsen werden teils so angeordnet, daß sie in 
der Richtung des Gasstromes funktionieren, oder in entgegengesetzter 
Richtung. Am zweckmäßigsten wählt man beide Anordnungen 
gleichzeitig. Man kann auf diese Weise den Gichtstaub so weit 
zurückhalten, daß die Gichtgase nur mehr 2 g Staub pro 1 m 8 ent- 
halten. 

Besser noch wirkt das Flügelrad, das etwa auf demselben 
Prinzipe beruht wie der in Gasanstalten übliche Standardwasher 
(siehe den nächsten Band). Fig. 42 bis 44 zeigen einen solchen 
Apparat, wie er von Windhausen mit horizontaler Achse aus- 
geführt wird. Fig. 42 stellt einen Längsschnitt, Fig. 43 einen Quer- 
schnitt längs 1 — 1, Fig. 44 einen solchen längs 2 — 2 dar. Der Venti- 
lator t saugt das Gas durch die Öffnungen f und h an, während 
er es durch i abführt. Hiebei passiert es zwischen zwei an derselben 
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Fig. 42. 



Welle wie der Ventilator konzentrisch angeordneten Trommeln a 
und c, deren innere (c) siebartig durchlocht ist. Aus der hohlen 
Welle b spritzt 
bei b' Wasser aus, 
das durch die Boh- 
rungen der inne- 
ren Trommel in 
die äußere gelangt 
und durch deren 
Rotation sich mit 
dem Gasstrome 
mischt und die- 
sen wäscht. Das 
Schmutzwasser 
läuft durch ein 
mit Wasserab- 
sperrung versehe- 
nes Rohr q ab. 
NachTheisen*) 
erzielten zwei hin- 
tereinander ge- 
schaltete Appara- 
te eine Verminde- 
rung des Gicht- 
staubgehaltes bis 
auf 0-1020 Staub 
im Kubikmeter. 
Ein solches Flü- 
gelrad braucht für 
Im 8 Gas l 8 / 4 l Waschwasser. 
Noch besser wirkt die 
Waschtrommel von E. 
Theisen, die in Fig. 45 im 
Längsschnitt dargestellt ist. 
Das Gas tritt bei C in eine 
zylindrische, innen mit Draht- 
netz ausgekleidete Trommel, 
in welcher sich um die ho- 
rizontale Welle eine schwach 
konisch gestaltete zweite 
Trommel rasch dreht. Diese 




Fig. 44. 



Fig. 48. 



*) Stahl and Eisen, 1904, I, 
p. 289. 

Jüptner, Chem. Technologie d. Energien. II. 
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innere Trommel hat schief gestellte Flügel angesetzt, die das Gas 
sowohl als das bei A (seitlich) zufließende Wasser gegen das Draht- 
netz der äußeren Trommel schleudern. Das gewaschene Gas tritt 
bei D aus, während das Schmutzwasser bei B abfließt. 

Die folgende Tabelle gibt einige mit diesen Theisen- 
wäschern in der Praxis erzielten Ergebnisse: 
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Schließlich möge noch als Beispiel eines Verbrennungsmotors 
in Fig. 46 und 47 ein stehender Viertaktgasmotor der Gasmotoren- 
fabrik in Deutz angeführt werden. A ist der Arbeitszylinder, 
B der Kolben, E das Einströmungs-, F das Auspuff-Ventil. Bei 
der tiefsten Stellung des Kolbens bleibt unter demselben noch 
der sogenannte Kompressions- oder Laderaum frei. Geht 
nun der Kolben in die Höhe, so saugt er durch E ein Gemenge 
von Luft und Gas in den Zylinder (Saugperiode). Hat nun 
der Kolben seinen obersten Punkt erreicht, so schließt sich das 
Einströmungsventil, und wenn sich der Kolben nun nach abwärts 
bewegt, so wird das Gasgemenge auf das Volum des Laderaumes 
zusammengepreßt (Kompressionsperiode). Hat der Kolben 
seinen tiefsten Stand erreicht, so wird die Ladung entzündet, die 
Verbrennungsprodukte erhitzen sich, dehnen sich daher aus und 
heben den Kolben unter Arbeitsleistung bis zu seiner höchsten 
Stellung (Arbeitsperiode). Beim nächsten Kolbenniedergang 
wird das Ausströmventil geöffnet und die Verbrennungsgase aus- 
gestoßen (Ausströmperiode). 

Würde man Generatorgas zum Betriebe von Gasmotoren ver- 
wenden, so würde das entwickelte Gas etwa 30% der im Generator 
frei werdenden Wärme mit sich führen ; da aber das Gas vor seiner 
Verwendung im Motor gereinigt und abgekühlt werden muß, würde 
diese Wärme vollständig verloren gehen. Um diesen Verlust zu 
verringern, wird mit der Luft Wasserdampf in den Generator ge- 
blasen, also Mischgas (Dowsongas) erzeugt. Das so gebildete 
Gas wird in einen Scrubber*) durch Wasserberieselung und 
häufig noch in einem Sägespänereiniger gereinigt und tritt dann 
in den Motor. 

Früher hat man den zur Mischgaserzeugung nötigen Dampf 
gewöhnlich in einem kleinen Dampfkessel bei ungefähr 4 at. Druck 
erzeugt, so daß er, unter den Rost des Generators geblasen, die 
Luft in einem Dampfstrahlgebläse mitriß. Das Gas wurde also 
unter Druck hergestellt. Jetzt läßt man häufig die Luft durch den 
Motor selbst bei seinem Ansaughube durch den Generator saugen, 
wodurch der Dampfkessel und die zu seiner Erhitzung nötige 
Kohle erspart wird. Man erhält auf diese Weise das sogenannte 
Sauggas. 

Die meisten Kohlensorten geben bei ihrer Erhitzung größere 
Mengen von Teerdämpfen ab, die durch einfache Reinigungs- 
apparate nicht abgeschieden werden können, zur baldigen Ver- 
schmutzung der Leitung und des Motors führen, und daher einen 



*) Siehe Lehrb. d. ehem. Technolog, d. Energ. 3. 



Verbrennungsmotoren. 



165 



Dauerbetrieb unmöglich machen. So große Reinigungsanlagen, wie 
sie zur Abscheidung des Teeres erforderlich wären, lassen sich nur 
in seltenen Fällen (Mond gas) aus wirtschaftlichen Gründen ein- 
bauen. Man muß daher Anthrazit oder Koke verwenden, die nicht 
teeren und nicht backen. 



lluftz* 



Um auch teerge- 
bende Kohlen verwen- 
den zu können, leitet 
man die der erhitzten 
Kohle entweichenden 
Teerdämpfe durch eine 
glühende Kohlenschicht 
des Generators, wo sie 
sich zu beständigeren 
Gasen zersetzen. Fig. 48 
zeigt einen solchen Ge- 
nerator, bei welchem 
die Luft nicht bloß unter Luft m 
dem Roste, sondern 
auch oben und in der 
Mitte zugeführt wird, 
so daß drei hellglühende 
Schichten a, b und c 
entstehen. Das gebildete 
Gas entweicht seitlich 
in der Mitte des Gene- 
rators. Der Brennstoff 
wird oben eingeworfen. Fig. 48. 

Die Teerdämpfe bilden 

sich über der Schicht a und müssen also diese Schicht und die 
Schicht b durchströmen, ehe sie abgeführt werden. Wenn sich auch 
in einem solchen Generator noch nicht alle Kohlensorten vergasen 
lassen, so ist doch wenigstens ein teilweiser Erfolg erzielt, indem 
es gelang, auf diese Weise Braunkohlen und besonders Braunkohlen- 
briketts teerfrei zu vergasen. 
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III. Kapitel. 
Weitere Betrachtungen. 

Nernst sagt in einem Vortrage über „physikalisch-chemische 
Betrachtungen über den Verbrennungsprozeß in den Gasmotoren" *) 
mit Recht: „Der Arbeitsprozeß in den Gasmotoren ist ja seinem 
Wesen nach sehr viel komplizierter als der in den Dampf- 
maschinen; während daher Ca r not in seiner grundlegenden 
Schrift ,Über die bewegende Kraft des Feuers 4 bereits im Jahre 
1824 die thermodynamische Theorie der Verdampfung und damit 
auch die der Dampfmaschine in den wesentlichen Grundzügen 
klar entwickelt hat, und während schon seit Jahrzehnten diese 
Theorie als abgeschlossen gelten kann, befindet sich die thermo- 
dynamische Theorie der Gasmotoren (Verbrennungskraftmaschinen) 
offenbar noch mitten in ihrer Entwicklung." 

Es dürften somit weitere Betrachtungen über den Verbren- 
nungsvorgang in derartigen Motoren an der Hand des eben er- 
wähnten Vortrages wohl am Platze sein. 

Die Frage nach der maximalen Leistung, die bei 
idealer Ausnützung des Verbrennungsvorganges in 
einer derartigen Maschine erreicht werden kann, er- 
ledigt sich im Prinzipe einfach durch die Gleichung für die freie 
Energie einer chemischen Reaktion: 

A = R.T.lnK. 
Aber> mit dieser Gleichung ist die Frage eben nur im Prinzip 
gelöst, denn die numerische Bestimmung der Gleichgewichtskon- 
stanten K stößt im allgemeinen auf große Schwierigkeiten. Um 
z. B. die Arbeitsfähigkeit der Verbrennung von Wasserstoff kennen 
zu lernen, müssen wir das Gleichgewicht der Reaktion 

2H 2 + 2 =2H 2 
ermitteln. Lesen wir diese Gleichung von rechts nach links, so 
stellt sie die Dissoziation des Wassers dar. Um K zu ermitteln 
und so den gesuchten Wert der maximalen Arbeit finden zu können, 
müssen wir daher die Dissoziation des Wassers studieren. 

Praktisch ebenso wichtig ist die Verbrennung des Kohlen- 
oxydes : 

2 CO + 2 = 2 C0 2 , 
und hier stehen wir in gleicher Weise wie früher vor der Aufgabe, 
die Dissoziation der Kohlensäure zu messen. 



*) Gehalten bei der 46. Hauptversammlung des Vereines deutscher Inge- 
nieure in Magdeburg (Berlin 1905). 
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Mit Hilfe dieser Tabelle berechnet sich die maxiri&k ArVc: 
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A = 4 o < 1 T . log. ———-- — . 

7* {V loo * 

Für Zimmertemperatur (T = 290 1 ist 

für H/J T = 0-537 X 10"* 

9 C0 2 = 110 X IG-*, 

*) Gdttinger Kachrirhten math. Phjs. Klasse. liXVS, H«ft 1. 
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es ist daher 

für 2 H 2 A = 108100 (Q = 115300) 

„ 2C0 8 A = 133200 (Q = 135000) 

A ist daher unter den obigen Bedingungen nicht sehr weit 
von der Verbrennungswärme Q verschieden. 

Der Einfluß der Dissoziation ist übrigens früher häufig stark 
überschätzt worden; er läßt sich aber auch für solche Fälle, wo 
er störend wirken könnte, wie bei der Bestimmung der spezifischen 
Wärme von Gasen bei hoher Temperatur, dadurch wesentlich ver- 
ringern, daß man einen der Dissoziationsprodukte in großem Über- 
schusse beimengt. 

Für viele andere Brennstoffe (Methan, Alkohol, Benzin, etc.) 
ist uns der Wert von K nicht oder doch nicht genug genau bekannt, *) 
doch haben die im 1. Kapitel der Einführung erwähnten Betrach- 
tungen Nernst's den Weg gewiesen, auf welchem wir zu ihrer 
Kenntnis kommen können. Jedenfalls werden wir aber in diesen 
und ähnlichen Fällen keinen großen Fehler begehen, wenn wir 
A einfach gleich der Verbrennungswärme setzen. Dies war auch 
bisher fast immer so üblich, doch hat man hiebei wohl nicht stets 
bedacht, daß es sich bisweilen doch nur um eine rohe Annäherung 
handelt, da A nicht nur kleiner, sondern auch größer als die Ver- 
brennungswärme sein kann. Solange uns jedoch genauere Kennt- 
nisse hierüber mangeln, ist wohl gegen die Gleichstellung von 
A und Q nicht viel einzuwenden. 

Die Explosionsmotoren geben, wie bekannt, erheblich weniger 
Arbeit, als sie bei idealer Ausnützung geben könnten, während die 
Dampfmaschine (natürlich nur in bezug auf den Verdampfungs- 
prozeß, aber nicht bezüglich der Ausnützung der Arbeitsfähigkeit des 
Brennstoffes) sehr vollständig arbeitet. Dies rührt einerseits daher, 
daß wir wegen der hohen Entflammungstemperatur sofort erhebliche 
Wärmeverluste durch Strahlung und Leitung haben, anderseits 
aber, weil bei der Expansion des Gasgemisches nicht bis zur 
Zimmertemperatur adiabatisch abgekühlt werden kann. 

Über die Wärmebilanz von Gasmotoren gibt Eugen Meyer**) 
folgende sehr anschauliche Darstellung: 

Fig. 49 stellt das theoretische Diagramm einer Explosions- 
maschine dar. T x bezeichnet die am Ende der Verpuffung er- 



*) Für Kohlenstoff ist nach Nernst bei T = 290° 
A = 96650 (Q = 97650) 

also A = Q. 

100 

**) Verhandl. am 76. D. Naturforscher- and Ärztetag in Breslau 1904. 



Weitere Betrachtungen. 



169 



«Ol 


T 


d 






ZQ- 










15. 






Ä 




10 


c 








5- 








e7* 




a 


^^i 1& 










< 


— *4 — * 






— -?!-" ?"■ 



Fig. 49. 



Kolbenweg 



reichte Verbrennungstemperatur, T 2 die am Ende der Arbeit lei- 

T 
stenden Ausdehnung erreichte Temperatur. -=r- stellt also das für 

die Gasmaschine verfügbare Temperaturgefälle dar, das — und 
mit demselben auch die Wärmeausnützung — um so größer wird, 
je höher vor der Verpuffung die Verdichtung der Ladung getrieben 
wird, denn um so mehr 
können sich nach erfolgter 
Verbrennung die Verbren- 
nungsgase wieder ausdeh- 
nen. Ist z. B. bei einer 
Gasmaschine der Verdich- 
tungsgrad 8, d. h. wird die 
Ladung vor der Verbrennung 
auf £ ihres Anfangsvolums 
zusammengedrückt, so kön- 
nen sich die Verbrennungs- 
gase unter Arbeitsleistung 
auf das 8fache jenes Volums 
wieder ausdehnen, das sie 
nach der Verbrennung be- 
sitzen. 

Das wichtigste Mittel zur Erzielung einer möglichst guten 
Wärmeausnützung ist also bei der Explosionsmaschine (beim 
Viertakt sowohl als beim Zweitakt) ein möglichst hoher Verdich- 
tungsgrad. Das scheint nun sehr einfach erreichbar zu sein. Man 
braucht nur den Verbrennungsraum der Maschine recht klein 
zu machen. Betrüge dieser Raum z. B. -fo des Gesamtvolums, der 
Verdichtungsgrad also 50, so würde man nach der Theorie bei 
Vermeidung sonstiger Verluste ungefähr 75% Wärmeausnützung 
erhalten. Man würde bei einem solchen Verdichtungsgrade 
mehrere 100 Atmosphären Druck in der Maschine erhalten, in- 
folgedessen müßte die Maschine aber so schwer gebaut werden 
und hätte so viel Maschienenreibung, daß sie als wirtschaftliche 
und betriebssichere Kraftquelle nicht mehr praktisch brauchbar 
wäre. Mit Rücksicht auf die Festigkeit und die Reibungsverhält- 
nisse an den Zapfen und am Kolben darf eben ein Maximaldruck 
von 35 bis 40 Atmosphären keinesfalls überschritten werden. 

Man muß aber auch noch deshalb unter diesen Grenzen 
bleiben, weil bei einer derartig starken Kompression die Temperatur 
des Gasgemisches so hoch steigen könnte, daß dasselbe sich zu 
früh entzündet. In einer gut gekühlten Gasmaschine kann aus 
diesem Grunde der Verdichtungsgrad bei wasserstoffreicher, also 
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leicht entzündlicher Ladung nur auf 6 — 7, bei wasserstoffarmer, 
schwer entzündlicher Ladung aber auf 8 — 9 getrieben werden. 

Hiedurch ist aber die theoretische Wärmeausnützung, die wir 
bei Vermeidung aller sonstigen Verluste nach den Gesetzen der 
Thermodynamik im günstigsten Falle mit einer Gasmaschine er- 
reichen können, begrenzt. Sie beträgt für die Göttin ger Ma- 
schine mit dem Verdichtungsgrade 3*8 etwa 33% 5 für e i ne von 
E. Meyer untersuchte 70pferdige Braunkohlengasmaschine mit 
dem Verdichtungsgrade 8'0 rund 44%. In den Flächen der Recht- 
ecke 1 Fig. 50 und 51 ist je die gesamte mit dem Gase der 
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Fig. 50. 

Maschine zugeführte Wärme, in dem unteren Teile der Recht- 
ecke 2 der thermodynamische Arbeitswert des Brennstoffes für die 
beiden erwähnten Maschinen dargestellt. Der obere Teil der 
Rechtecke 2 repräsentiert also jene Wärme, welche nach dem zweiten 
thermodynamischen Hauptsatze bei dem gegebenen Temperatur- 
gefälle unverwandelt durch die Maschine gehen muß und mit den 
auspuffenden Verbrennungsgasen als freie Wärme austritt. Da dem- 
zufolge die Verbrennungsgase zu Beginn des Auspuffes noch eine 
hohe Temperatur besitzen müssen, kann nicht das ganze Temperatur- 
gefälle zwischen T x und der Außentemperatur ausgenützt werden. 
Die Brennstotfausnützung ist jedoch bei Gasmaschinen noch immer 
wesentlich größer als bei Dampfmaschinen, weil erstere gleich mit 
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der vollen Verbrennungstemperatur beginnen, Arbeit zu leisten, was 
bei Dampfmaschinen nicht der Fall ist. 

Vom theoretischen Arbeitswerte geht nur ein Teil durch Un- 
vollkommenheiten verloren, die mit jeder technischen Ausführung 
unweigerlich verknüpft sind. Sind Luft und Gas bei ihrer Zu- 
fuhr zum Motor schlecht gemischt, so läßt sich in der kurzen ver- 
fügbaren Zeit von 0*02 bis 0'05 Sekunden keine vollständige Ver- 
brennung erzielen. Ein Teil des Gases bleibt daher unverbrannt, 
oder verbrennt zu spät. Die so entstehenden Verluste schwanken 
zwischen und 20%. Ein weiterer unvermeidlicher Verlust ent- 
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Fig. 51. 

steht durch das anderseits notwendige Kühlwasser; er kann auf 
etwa 15—16% des Arbeitswertes geschätzt werden. Ein Teil der 
vom Gasmotor geleisteten Arbeit wird zum Einsaugen und Kom- 
primieren der Ladung und zum Ausstoßen der Verbrennungs- 
produkte gebraucht. Beim Göttinger Motor 4*2%, beim Braunkohlen- 
gasmotor 5*2%. Schließlich wird ein weiterer Teil durch Maschinen- 
reibung verzehrt. Dementsprechend ergibt sich die Nutz arbeit 
der Maschine, die durch die Rechtecke 5 dargestellt wird. Ein Ver- 
gleich der beiden Figuren zeigt, daß die bessere Wärmeausnützung 
des 70pferdigen Motors hauptsächlich dem höheren Verdichtungs- 
grade und der dadurch hervorgerufenen Vergrößerung des thermo- 
dynamischen Arbeitswertes zu verdanken ist. In den besten Gas- 
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maschinen werden bei möglichst hohem Verdichtungsgrade und 
möglichster Verringerung der Arbeitsverluste etwa 33% Wärme- 
ausnützung erzielt. 

Bei Benzin- und Petroleum-Explosionsmotoren kann man 
wegen der Gefahr der Vorzündung nicht über den Verdichtungs- 
grad 4 hinausgehen, erreicht daher nur bis 22°/ Wärmeausnützung. 
Im Dieselmotor hingegen gelang es auf ungemein sinnreiche 
Weise, die Verdichtung bis zu etwa 35 Atmosphären zu treiben. 
Auch dieser Motor ist ein Viertakt, bei dem zunächst reine Luft 
in den Zylinder gesaugt und dann auf 35 Atmosphären verdichtet 
wird, wodurch ihre Temperatur auf etwa 500° C steigt. In diese 
komprimierte und dadurch hoch erhitzte Luft wird nun der Brenn- 
stoff eingespritzt und entzündet sich von selbst, ohne daß irgend 
eine äußere Zündvorrichtung notwendig wäre. Dieses Einspritzen 
erfolgt so langsam, daß der Druck nicht mehr erheblich steigt. Das 
Diagramm des Dieselmotors wurde schon auf p. 152 in Fig. 41 dar- 
gestellt. Freilich ist diese Motorkonstruktion nur für flüssige 
Brennstoffe verwendbar, da das nachträgliche Einspritzen gas- 
förmiger Brennstoffe in die hochverdichtete Luft zu kraftraubend 
wäre und dabei doch nur eine sehr unvollkommene Verbrennung 
erzielt würde. Mit Petroleum und Rohöl gibt der Dieselmotor 
jedoch 33% Wärmeausnützung, also doppelt so viel als in einer 
Dampfmaschine. Für den Großbetrieb kommt aber da freilich noch 
der Preis des Brennstoffes in Betracht, denn dieselbe Wärmemenge 
kommt in Deutschland, wenn man sie durch Verbrennen von 
Leuchtgas, Petroleum oder Benzin gewinnt, 7 — lOmal so teuer, 
als wenn man sie aus Kesselkohle entwickelt. Dies zwingt zur 
Anwendung billigerer Gase, wie Generatorgas, Mischgas, Wasser- 
gas oder Hochofengichtgas, worüber schon früher gesprochen 
wurde. 

Die Frage, wie ein Gasmotor konstruiert sein müßte, um 
den theoretisch berechneten maximalen Nutzeffekt tatsächlich zu 
geben, wird von N ernst noch umfassender behandelt. Er betrachtet 
folgende Wege: 

1. Die Gleichung A = RT.lnK wurde theoretisch in der 
Weise abgeleitet, daß man den chemischen Vorgang der Verbren- 
nung so durchgeführt dachte, daß die Bestandteile des Systemes 
in umkehrbarer Weise mittels semipermeabler Wände zu- bezw. 
(die Verbrennungsprodukte) abgeführt wurden. Diese prinzipiell 
richtige Lösung der Frage kommt technisch nicht in Betracht, 
weil es an praktisch verwendbaren halbdurchlässigen Wänden fehlt. 
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2. Die reversible Durchführung des Wärme liefernden che- 
mischen Vorganges in einem galvanischen Elemente bietet eine zweite 
Lösung des Problemes, dessen praktische Durchführung im Bereiche 
der Möglichkeit liegt. Sie gehört jedoch in das Gebiet der Elek- 
trochemie und Elektrotechnik. 

3. Nehmen wir, um die Idee zu fixieren, Wasserstoff als 
Brenngas an, so können wir ihn sowie die erforderliche Menge 
Sauerstoff (oder Luft) so weit ausdehnen, daß sie bei ihrer Ver- 
mischung praktisch nicht mehr aufeinander reagieren, d. h. daß 
nur verschwindend kleine Mengen Wasserdampf gebildet werden. 
Bei der isothermen Kompression läßt man dann die beiden Gase 
(nötigenfalls unter Benützung chemischer Katalysatoren) sich all- 
mählich zu Wasserdampf vereinigen. Da dieser Vorgang in allen 
seinen Teilen umkehrbar*) durchführbar wäre, müßte er auch die 
maximale Ausbeute der Arbeit liefern. Aber einerseits die un- 
geheure Dilatation der Gase, die erforderlich wäre, anderseits die 
außerordentliche chemische Trägheit von Sauerstoff und Brennstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur machen diesen Weg praktisch völlig 
aussichtslos. 

4. Man könnte Wasserstoff und Sauerstoff, jeden für sich, 
adiabatisch auf so hohe Temperatur komprimieren, daß nach 
erfolgter Vermischung der beiden Gase die Dissoziation eine fast 
vollständige ist und daher eine merkliche Wasserbildung nicht 
stattfindet. Bei adiabatischer Expansion würde mann dann infolge 
der durch die allmähliche Wasserbildung entwickelten Wärme um 
so viel mehr Arbeit gewinnen, als bei der Kompression verbraucht 
wurde, so daß sich als Gewinn die maximale Arbeit ergibt. Auch 
dieser Vorgang ist praktisch undurchführbar, doch zeigen die Be- 
strebungen, den Kompressionsdruck (Verdichtungsgrad) im Explo- 
sionsmotor zu erhöhen, wie die Konstruktion des Diesel- 
motors, deutlich die Tendenz, sich diesem idealen Grenzfalle 
etwas zu nähern. 

Wir wollen nun den Verbrennungsprozeß selbst noch näher be- 
trachten. Ein Gemisch von Brennstoff und Sauerstoff ist bei ge- 
wöhnlicher Temperatur chemisch indifferent, und zwar nicht, weil 
es ihm an chemischer Affinität fehlt, sondern weil die Reaktions- 
geschwindigkeit zu klein ist. Unser Gemenge von Wasserstoff und 
Sauerstoff wird sich also auch bei gewöhnlicher Temperatur all- 



*) Die Mischung der Gase ist allerdings strenggenommen ein irreversibler 
Vorgang, der also einen Verlust an Arbeitsfähigkeit bedingt. Derselbe beträgt 
aber im betrachteten Beispiele nur 3*79 T cal., ist also, selbst bei sehr hohen 
Temperaturen, gegenüber der gesamten Arbeitsfähigkeit sehr klein. 
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mählich zu Wasser verbinden ; dies geschieht aber so außerordent- 
lich langsam, daß der Verbrennungsvorgang in der dem Experimen- 
tator zur Verfügung stehenden Zeit analytisch nicht verfolgt werden 
kann. Bezeichnet x die zur Zeit t gebildete Wassermenge und a 
und b die Anfangskonzentrationen von Wasserstoff und Sauerstoff, 
so gilt: 



Ü = l( a-*).(b-j). 



kist ein Koeffizient, dessen Wert mit der Temperatur außerordentlich 
rasch ansteigt, so daß Wasserstoff und Sauerstoff schon bei der Er- 
wärmung um einige Grade mit meßbarer Geschwindigkeit reagieren und 
daß bei sehr hoher Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit ganz 
ungeheuer groß wird. Hierauf beruht die Entzündung eines brenn- 
baren Gasgemisches durch Erwärmung einer Stelle desselben. Die 
an dieser Stelle gesteigerte Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt eine 
starke Wärmeentwicklung, die wieder benachbarte Gaspartien er- 
wärmt und so ihre Reaktionsgeschwindigkeit erhöht, u. s. w. 

Die Verbrennung eines abgeschlossenen Gasgemisches bewirkt 
nun infolge der starken Temperatursteigerung eine Druckvermehrung, 
deren Messung nicht allein praktisch von hohem Interesse ist, 
sondern ein Mittel darbietet, bei sehr hohen Temperaturen die 
spezifische Wärme der Gase zu ermitteln. Bei sehr hohen Tempera- 
turen wird allerdings die Verbrennung infolge der Dissoziation un- 
vollkommen, doch der hiedurch bewirkte Fehler ist bis etwa 2000° 
nur unbedeutend und kann, wie schon erwähnt, durch einen Sauer- 
stoffüberschuß leicht praktisch beseitigt werden. 

Aus derartigen Messungen von Bunsen, Berthelot und 
Vieille, Mallard und Le Chatelier und von A. Langen*) er- 
gab sich, daß innerhalb der in der Praxis der Explosionsmotoren vor- 
kommenden Änderungen der Dichte bei gegebenen Temperaturen 
die spezifische Wärme der sogenannten permanenten Gase, der 
Kohlensäure und des Wasserdampfes von der Dichte praktisch un- 
abhängig ist. Hingegen hat sich eine merkliche Zunahme der spezi- 
fischen Wärme mit der Temperatur ergeben. Für C0 2 und Wasser- 
dampf hatten Mallard und Le Chatelier eine verhältnismäßig 
sehr starke Zunahme der spezifischen Wärme mit der Temperatur 
gefunden. Schaltet man jedoch mit Langen die wenigst sicheren 
Messungen, bei welchen die Maximaltemperatur der Explosion er- 
heblich über 2000° stieg, aus, so ergibt sich ein weit schwächeres 
Ansteigen der spezifischen Wärmen, was durch die neuesten bis 
800° gehenden calorimetrischen Messungen von Holborn und 

*) Mitteilungen über Forschungsarbeiten, Heft 8. 
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Austin*) bestätigt wird und auch schon früher von E. Meyer 
vermutet wurde. 

Die in einem explodierenden Gasgemenge auftretenden außer- 
ordentlich starken Kompressioirtwellen rufen eine lebhafte Massen- 
bewegung hervor, deren Energieinhalt nicht unbeträchtlich sein 
kann. Dementsprechend müssen daher bei Anwendung der Explo- 
sionsmethode zu kleine Maximaldrucke, also zu niedere Tempera- 
turen und demzufolge zu hohe spezifische Wärmen gefunden werden. 
Dieser Fehler muß aber mit der Detonationsfähigkeit des Gemisches 
rasch wachsen, so daß der Vorgang Lange n's, brisantere Gemische bei 
Berechnung der spezifischen Wärmen auszuschalten, gerechtfertigt 
erscheint. Auch die Langen'schen Zahlen für Kohlensäure geben 
noch ein etwas rascheres Ansteigen der spezifischen Wärme, als die 
Untersuchungen von Holborn und Austin, weil bei ersteren 
wahrscheinlich noch immer einige Prozente der Verbrennungswärme 
in lebendige Kraft der Massenbewegung in der erhitzten Gasmasse 
umgesetzt wurden. 

Während nun, wie wir gesehen haben, der Einfluß der Disso- 
ziation in der Regel weit kleiner ist, als man früher annahm, treten 
bei der Verpuffung im geschlossenen Baume andere Komplikationen 
chemischer Natur auf. Verbindungen, die sich unter Wärmeabsorp- 
tion bilden, werden nämlich mit steigender Temperatur immer sta- 
biler. Da hiebei auch die Reaktionsgeschwindigkeit rasch wächst, 
muß sich bei hoher Temperatur auch das chemische Gleichgewicht 
meist sehr schnell herstellen, so daß sich in der Regel die bei der 
betreffenden Temperatur möglichen Verbindungen dem Gleichgewicht 
nahezu entsprechend bilden werden. So liefert die Explosion von 
Knallgas bei Gegenwart von atmosphärischer Luft nicht unbeträcht- 
liche Mengen von Stickoxyd.**) Bringt man Knallgas mit einem 
Überschusse von Sauerstoff zur Explosion, so wird H a 2 in nicht 
unbeträchtlichen Mengen gebildet.***) Bei der Abkühlung zerfällt 
der Dampf von H 2 2 fast vollständig, was bei NO zufolge seiner 
geringen Zersetzungsgeschwindigkeit nicht der Fall ist. Wahrscheinlich 
können sich bei der Temperatur der Gasexplosion auch noch andere 
uns unbekannte Verbindungen bilden. So zeigte sich bei der Explo- 
sion von feuchten Gemischen von CO und Sauerstoff ein sehr auf- 
fallender Gang der Abkühlungsgeschwindigkeit, der hiefür spricht. 

Von großem Interesse ist die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit der Gasexplosionen, die, wie Mallard und Le Chate- 

*) Sitzber. d. preuß. Ak. d. W., 2. Februar 1905. 

**) Bansen (gasometrische Methoden); N ernst and Finckh (Zeitschr. 
f. anorg. Chemie, 45, 1905, p. 116 und 126). 
***) Nernst. 
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Her*) gezeigt haben, in zwei wesentlich verschiedenen Arten er- 
folgen kann: 

1. Langsame Verbrennung am Wege der Wärmeleitung**) 
und * 

2. SchnelleVerbrennung durch die Explosionswelle. ***) 
Charakteristisch für letztere ist die starke augenblickliche 

Druckentwicklung an der jeweiligen Zündstelle und die damit ver- 
bundene gewaltige zerstörende Kraft der Explosion. Dieses Auf- 
treten von Explosionswellen kann auch in Verbrennungsmotoren 
zuweilen für den Motor außerordentlich gefährlich werden und ist 
stets für seinen Betrieb nachteilig. Da mit der Länge des Zünd- 
weges die Möglichkeit der Ausbildung von Explosionswellen wächst, 
wäre eine genauere Untersuchung über die Ausbildung solcher 
Explosionswellen in den bei Gasmotoren angewendeten Gasgemischen 
für den Bau besonders großer Motoren wichtig. Die Entstehung 
von Explosionswellen wäre aber auch deshalb möglichst ein- 
zuschränken, weil die mit denselben verknüpfte starke Massen- 
bewegung die Arbeitsfähigkeit der Expansion des entzündeten Ge- 
misches stark beeinflussen muß. 

Da das Auftreten von Explosionswellen mit der Entzündbar- 
keit des Gemisches durch Kompression zusammenhängt, wären 
auch hierüber Untersuchungen erforderlich, die übrigens auch des- 
halb von praktischem Interesse wären, weil bei der Wahl des Ver- 
dichtungsgrades von Explosionsmotoren auf die Selbstentzündlich- 
keit des Gemisches durch Druck Rücksicht zu nehmen ist. f ) 

Nach vorstehenden Betrachtungen scheint es wahrscheinlich, 
daß eine Zündung an der Kolbenwand, und zwar möglichst gleich- 
zeitig an mehreren Punkten derselben, diesen empfindlichsten Teil 
der Begrenzung des Explosionsraumes am ehesten vor der Wirkung 
der Explosionswelle schützen würde, wie sich überhaupt die Aus- 
bildung von Explosionswellen durch geeignete Verteilung ver- 
schiedener Zündpunkte einschränken lassen dürfte. 

Nach der Explosion haben wir eine hoch erhitzte Gasmasse, 
die sich durch Strahlung, Konvektion und Leitung anfangs rasch, 
später langsamer abkühlt. Aus den Diagrammen Langen's hat 



*) Becherches experimentales et theoriques sur la combustion des melanges 
gazeux explosives. Ann. d. Mines 1883; auch Paris 1883 bei Dan od. 
**) Chem. Technol. d. Energien, I, 2, p. 14. 
***) 1. c. I, 2, p. 19, II. p. 45 ff. 

t) E. Jouguet hat (Compt Rend. 138, 1685; 139, 121; 140, 711) eine 
Gleichung zur Berechnung der absoluten Geschwindigkeit der Explosionswelle 
entwickelt, die mit der Erfahrung ausgezeichnet stimmt und auf die hier auf- 
merksam gemacht werden muß. 
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Nerrist abgeleitet, daß die Abkühlungsgeschwindigkeit der Gas- 
masse bei hoher Temperatur der vierten Potenz der absoluten 
Temperatur proportional ist, so daß hier die Abkühlung wesentlich 
durch Strahlung erfolgt. Erst bei niederen Temperaturen werden 
Konvektion und Leitung maßgebend, die annähernd der Temperatur- 
differenz zwischen Gasmasse und Wandung proportional gehen. 
Bei langsam laufenden Motoren geht dementsprechend ein nicht 
unbeträchtlicher Teil der Arbeitsfähigkeit des entzündeten Gas- 
gemisches durch Wärmeabgabe an die umgebende Wand verloren. 
In dieser Hinsicht sind schnell laufende Motoren natürlich erheblich 
besser daran und vielleicht ist der in Anbetracht der größeren 
Reibungsverluste relativ gute Nutzeffekt der kleinen Schnelläufer, 
die man in den Motorrädern und Benzinvoituretten benützt, auf 
diese Ursache zurückzuführen. 

Nernst faßt seine Betrachtungen in folgende Sätze zu- 
sammen: 

1. Die maximale Arbeit, die durch die Verbrennung eines 
Stoffes gewonnen werden kann, ist in einzelnen Fällen genau, in 
anderen wenigstens annähernd berechenbar. 

2. Der bei der Explosion einer abgeschlossenen Gasmasse 
sich entwickelnde Maximaldruck ist sowohl experimentell von ver- 
schiedenen Beobachtern eingehend untersucht, als auch aus der 
Verbrennungswärme und der spezifischen Wärme der Gase des ver- 
brannten Gemisches für nicht zu starke Temperatursteigerung 
theoretisch berechenbar; bei sehr starker Temperaturentwicklung 
bleiben, wahrscheinlich hauptsächlich infolge der im verbrannten 
Gase auftretenden sehr starken Wellenbewegungen, die beobachteten 
Druckwirkungen merklich hinter den berechneten zurück. 

3. Bei der Höchsttemperatur der Explosion stellt sich, mei- 
stens infolge der großen Reaktionsgeschwindigkeit nahezu voll- 
ständig, ein chemisches Gleichgewicht her und insbesondere findet 
bei sehr hohen Temperaturen die Bildung von bei niedrigen Tem- 
peraturen instabilen Verbindungen, wie Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, 
Stickoxyd, statt; für einige einfachere Fälle dürfte das betreffende 
chemische Gleichgewicht als hinreichend geklärt gelten können. 

4. Die Fortpflanzung der Entzündung in einem explosiven 
Gasgemisch erfolgt teils durch Wärmeleitung auf dem Wege der 
langsamen Verbrennung, teils rein hydrodynamisch durch Selbst- 
zündung infolge der Fortpflanzung des Druckes sehr kräftiger 
Kompressionswellen (Berthelot' s Explosions welle). Den Mecha- 
nismus der Fortpflanzung beider Arten von Entzündungen kann 
man wohl als im Wesentlichen klargestellt ansehen. 

Jüptner, Ohem. Technologie d. Energien. II. 12 
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5. In hinreichend rascher Verbrennung fähigen Gemischen 
geht die langsame Verbrennung von selbst nach Durchlaufen eines 
mehr oder minder langen Weges in die Explosionswelle über; die 
Ausbildung der Explosions welle kann durch Reflexion von Kom- 
pressionswellen, Auftreffen der langsamen Verbrennung auf Hinder- 
nisse, u. dgl. beschleunigt werden; die weitere Klarstellung dieser 
Frage und auch der zweiten nach der Selbstentzündlichkeit von 
Gasgemischen infolge der Kompression, welche eng mit der ersten 
zusammenhängt, bedarf aber jedenfalls dringend noch weiterer 
experimenteller Untersuchungen. 

6. Die Abkühlung einer hoch erhitzten Gasmasse erfolgt bei 
hohen Temperaturen hauptsächlich durch Strahlung, bei niederen 
durch Wärmeleitung und Konvektion. 
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